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(U n d e r t h e d i r e c t i o n o f D r . L e e n a A . N y l a n d e r - F r e n c h )
T h e p u b l i s h e d l i t e r a t u r e o n e v a l u a t i o n o f s a m p l i n g d e v i c e s a n d m e th o d s f o r d e t e r m i n i n g
w o r k e r s
'
e x p o s u r e t o d i i s o c y a n a t e - c o n t a i n i n g c o m p o u n d s i s c o n f li c t i n g a n d m o s t o f t h e
m e t h o d s h a v e n o t b e e n t e s t e d i n b o t h a l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l s e t t i n g . T h e o bj e c t i v e o f
t h i s s t u d y w a s t o e v a l u a t e t h e p e r f o r m a n c e o f c o m m o n l y u s e d s a m p l i n g d e v i c e s f o r 1, 6
-
h e x a m e th y l e n e d i i s o c y a n a t e (H D I ) i n b o t h t h e l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l f i e l d s e t t i n g .
P o l y s t y r e n e (P S) a n d p o ly p r o p y l e n e (P P) c a s s e t t e s w i t h t r e a t e d f i lt e r s , l OM c a s s e t t e s , O SH A
M e t h o d 4 2 c a s s e t t e s , a n d I s o C h e k
®
c a s s e t t e s w e r e e v a l u a t e d i n t h e l a b o r a t o r y s e t t i n g .
R e c o v e r y o f H D I m a s s u s i n g e i t h e r t o l u e n e (H D I / T O L ) o r a c e t o n i t r i l e (H D I / A CN ) a s
s o l v e n t s w a s d e t e r m i n e d . I n t h e l a b o r a t o r y , t h e l O M a n d 2 5 - m m PP c a s s e t t e t y p e s r e c o v e r e d
t h e m o s t H D I m a s s (> 7 7% ) w h i l e t h e I s o C h e k
®
p e r f o r m e d t h e w o r s t r e c o v e r i n g < 1 6% o f
H D I m a s s . T h e r e a c t i v i t y o f H D I w i t h d i f f e r e n t f i l t e r h o u s i n g s a n d s a m p l i n g m a t e r i a l s w £i s
d e t e r m i n e d b y s p i k i n g p u r e H D I , H D I / T O L , o r H D I /A CN o n t o fi l t e r h o u s i n g s a n d s am p l i n g
m a t e r i a l s . P u r e H D I a n d H D I/ T O L w e r e m o s t r e a c t i v e w i t h P S a n d t h e r e a c t i o n o f H D I w i t h
s am p l i n g m a t e r i a l s w a s a m p l i fi e d b y th e p r e s e n c e o f a n o n - p o l a r s o l v e n t (i . e . , T O L ) . T h e
s am p l i n g e f f i c i e n c i e s o f 1- a n d 2 - s t a g e PP a n d P S c a s s e t t e s w e r e c o m p a r e d t o a n im p i n g e r i n
t h e o c c u p a t i o n a l s e t t i n g b y s p r a y i n g f a s t - o r s l o w - dr y i n g c l e a r c o a t c o n t a i n i n g H D I
p o l y i s o c y a n a t e s a b o v e t h e s a m p l e r s . N o s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d i n H D I
m o n o m e r r e c o v e r y b e t w e e n P P a n d P S s am p l e r s . H o w e v e r , s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e (p < 0 . 0 5 )
w a s o b s e r v e d i n t h e r e c o v e r y o f H D I o l i g o m e r s b e t w e e n 1- a n d 2 - s t a g e c a s s e t t e s a n d
b e t w e e n f a s t - a n d s l o w - d r y i n g c l e a r c o a t s . T h e 1 - s t a g e c a s s e t t e s r e c o v e r e d m o r e H D I
m o n o m e r a n d o l i g o m e r w h e n a f a s t - d r y i n g c l e a r c o a t w a s a p p l i e d . I n s u m m a r y , t h i s s t u d y
p r o v i d e s e v i d e n c e t h a t s a m p l i n g l o s s e s m a y o c c u r d u e t o t h e r e a c t i v i t y o f H D I w i t h s am p l i n g
m a t e r i a l s o r w i t h p o l y o l s i n a u t o m o t i v e p a i n t o v e r s p r a y . W e a l s o d e m o n s t r a t e t h e
im p o r t a n c e o f p e r f o r m i n g e x p e r i m e n t s i n b o t h th e l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l s e t t i n g .
E x p e r i m e n t s p e r f o rm e d i n t h e o c c u p a t i o n a l s e t t i n g i n d i c at e t h a t t h e t y p e o f c l e a r c o a t u s e d
d u r i n g s p r a y - p a i n t i n g a c t i v i t i e s s h o u l d b e c o n s i d e r e d w h e n s e l e c t in g a s a m p l e r f o r
m o n i t o r i n g e x p o s u r e t o H D I .
u
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I w o u l d l i k e t o t h a n k m a n y p e o p l e f o r t h e i r h e l p t h r o u gh o u t t h i s p r o j e c t . I a m
t h a n k f u l t o m y a d v i s o r . D r . L e e n a N y l a n d e r - F r e n c h , f o r g i v i n g m e th e o p p o r t u n i t y t o w o r k
o n t h i s p r o j e c t , p r o v i d i n g g u i d a n c e , an d b e in g s u p p o r t i v e a n d o p e n t o n e w i de a s . I a l s o t h a n k
t h e o t h e r m e m b e r s o f m y c o m m i t t e e . D r . L o u i s e B a l l a n d D r . D a v i d L e i t h , f o r t h e i r g u i da n c e
a n d e x p e r t i s e . I a m a l s o v e r y a p p r e c i a t i v e t o K e n n y P e n t f o r h i s a s s i s t a n c e , g u i d a n c e ,
m e n t o r i n g , a n d a dv i c e t h r o u g h o u t t h i s p r o j e c t . I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k a l l o f t h e o t h e r
m e m b e r s o f t h e N y l a n d e r - F r e n c h l a b f o r t h e i r h e l p a n d fr i e n d s h i p s . I a m a l s o v e r y t h a n k f ii l t o
t h e a u t o - b o d y s h o p s t h a t a l l o w e d u s t o p e r f o r m th i s s a m p l i n g . F i n a l l y , I a m v e r y g r a t e fu l
t o w a r d s m y fa m i l y an d f r i e n d s f o r t h e ir a d v i c e , e n c o u r a g e m e n t , i n s p i r a t i o n a n d s u p p o r t .
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A c c o r d i n g t o t h e N a t i o n a l I n s t i t u t e f o r O c c u p a t i o n a l Sa f e t y a n d H e a l t h (N I O SH ),
i s o c y a n a t e s a r e h i g h l y r e a c t i v e , l o w m o l e c u l a r w e i g h t c h e m i c a l s (N IO SH 2 0 0 6 ) . T h e y a r e
u s e d i n t h e m a n u f a c t u r i n g o f f o a m s , f ib e r s , c o a t i n g s , a n d e l a s t o m e r s . T h e y a r e a l s o
i n c r e a s i n g l y u s e d i n t h e a u t o i n d u s t r y , a u t o - b o d y r e p a i r , a n d b u i l d i n g i n s u l a t i o n m a t e r i a l s .
I s o c y a n a t e s a r e k n o w n p o w e r fu l i r r i t a n t s t o t h e m u c o u s m e mb r a n e s o f t h e e y e s a n d
g a s t r o i n t e s t i n a l a n d r e s p i r a t o r y t r a c t s (N IO SH 2 0 0 6 ) , T h e m o s t w i d e l y u s e d c o m p o i m d s a r e
d i i s o c y a n a t e s , w h i c h c o n t a i n t w o i s o c y a n a t e g r o u p s , a n d p o l y i s o c y a n a t e s , w h i c h a r e u s u a l l y
d e r i v e d fr o m d i i s o c y a n a t e s a n d m a y c o n t a i n s e v e r a l i s o c y a n a t e g r o u p s . T h e m o s t c o m m o n l y
u s e d d i i s o c y a n a t e s i n c l u d e m e th y l e n e b i s - p h e n y l d i i s o c y a n a t e (MD I ) , t o l u e n e d i i s o c y a n a t e
(T D I ) , a n d 1 , 6 - h e x a m e t h y l e n e d i i s o c y a n a t e (H D I) . O th e r c o mm o n d i i s o c y a n a t e s i n c l u d e
n a p h th a l e n e d i i s o c y a n a t e ( N D I ) , m e t h y l e n e b i s - c y c l o h e x y l i s o c y a n a t e (H M D I) (h y d r o g e n a t e d
M D I) , a n d i s o p h o r o n e d i i s o c y a n a t e (I P D I) . E x a m p l e s o f w i d e l y u s e d p o l y i s o c y a n a t e s i n c l u d e
H D I b i u r e t a n d H D I i s o c y a n u r a t e (N I O SH 2 0 0 6 ) .
M o s t p a i n t s u s e d f o r a u t o m o b i l e fi n i sh i n g c o n s i s t o f p o l y i s o c y a n a t e s ba s e d o n H D I ,
w h i c h c o n t a i n t r a c e a m o u n t s o f H D I - m o n o m e r (N I O SH 19 8 3 ; Sc i e n c e - A p p l i c a t i o n s -
In t e m a t i o n a l - C o r p . 19 9 7 ) . T h e m e a s u r e m e n t o f a i r b o r n e i s o c y a n a t e - c o n t a i n i n g c o m p o u n d s
c o n t i n u e s t o b e a c h a l l e n g e i n t h e i n d u s t r i a l h y g i e n e f i e l d . Sa m p l i n g i s d i f f i c u l t b e c a u s e , i n
t h e s p r a y - p a i n t i n g e n v i r o n m e n t , H D I m o n o m e r a n d H D I - b a s e d o l i g o m e r s a r e p r e s e n t i n b o t h
a e r o s o l a n d v a p o r p h a s e s (E n g l a n d e t a l . 2 0 0 0 ) . A c c o r d i n g t o St r e i c h e r e t a l . ( 19 9 4 ),
i s o c y a n a t e s a r e v e r y r e a c t i v e a n d , t h e r e f o r e , u n s t a b l e a ft e r c o l l e c t i o n a n d c a n n o t s im p l y b e
c o l l e c t e d o n a fi l t e r . T h e i s o c y a n a t e s c a n b e l o s t t h r o u g h r e a c t i o n w i t h o t h e r c o m p o u n d s i n
t h e a e r o s o l p a r t i c l e o r s im u l t a n e o u s l y c o l l e c t e d o n th e fi l t e r . T h e r e f o r e , i t i s n e c e s s a r y t o
d e r i v a t i z e t h e i s o c y a n a t e s p e c i e s r a p i d l y u p o n c o l l e c t i o n . F i l t e r s a n d s o r b e n t s im p r e g n a t e d
w i th d e r i v a t i z i n g r e a g e n t a s w e l l a s a n im p i n g e r o r a b u b b l e r c o n t a i n i n g s o l u t i o n o f
d e r i v a t i z i n g r e a g e n t h a v e b e e n u s e d f o r t h e c o l l e c t i o n o f i s o c y a n a t e a e r o s o l . H o w e v e r ,
n e i t h e r fi l t e r s n o r i m p i n g e r s a p p e a r t o a d e q u a t e l y s a m p l e f o r t h e e n t i r e r a n g e o f i s o c y a n a t e
a e r o s o l l i k e l y t o b e e n c o u n t e r e d i n t h e w o r k p l a c e (St r e i c h e r e t a l . 19 9 4 ) . P a r t i c l e s s m a l l e r
t h a n 2 (x m i n d i am e t e r a r e n o t e f fi c i e n t l y c o l l e c t e d b y a n im p i n g e r a n d i s o c y a n a t e s p e c i e s
p r e s e n t i n l a r g e p a r t i c l e s a r e n o t e f fi c i e n t l y d e r i v a t i z e d w h e n c o l l e c t e d o n r e a g e n t - c o a t e d
fi l t e r s (N o r d q v i s t e t a l . 2 0 0 5 , St r e i c h e r e t a l . 1 9 9 4 , S p a n n e e t a l . 1 9 9 9 ) .
T h e r e a r e s e v e r a l m e t h o d s f o r t h e m e a s u r e m e n t a n d a n a l y s i s o f H D I m o n o m e r a n d
H D I - b a s e d o l i g o m e r p r e s e n t i n b o t h t h e a e r o s o l a n d v a p o r p h a s e . So m e c o m m o n s a m p l i n g
de v i c e s i n c l u d e a v a r i e t y o f c a s s e t t e s w i t h t r e a t e d fi l t e r s . I n s t i t u t e o f M e d i c i n e (l OM )
c a s s e t t e s
,
O c c u p a t i o n a l Sa f e t y a n d H e a l t h A dm i n i s t r a t i o n (O S H A ) M e th o d 4 2 , a n d I s o C h e k
®
c a s s e t t e s .
T h e l OM s am p l e r i s a 2 5 - m m i n h a l a b l e s am p l e r d e v e l o p e d b y t h e l O M . T h e l OM
s am p l e r , w h i c h m e e t s t h e s a m p l i n g c r i t e r i a f o r i n h a l a b l e p a r t i c u l a t e m a s s s e t b y A m e r i c a n
C o n f e r e n c e o f G o v e r n m e n t a l I n du s t r i a l H y g i e n i s t s (A C G I H ), i s a c o n d u c t i v e p l a s t i c
s a m p l i n g h e a d th a t h o u s e s a r e u s a b l e 2 5 - m m fi l t e r c a s s e t t e w i t h s p e c i fi e d fi lt e r f o r t h e
c o l l e c t i o n o f i n h a l a b l e a i r b o r n e p a r t i c l e s . Wh e n a t t a c h e d t o a p e r s o n a l s a mp l i n g p u m p
o p e r a t i n g a t 2 L / m i n a n d c l i p p e d n e a r a w o r k e r
'
s b r e a t h i n g z o n e , t h e l O M e f f e c t i v e l y t r a p s
p a r t i c l e s u p t o 10 0 [ i m i n a e r o d y n am i c d i a m e t e r a n d c l o s e l y s i m u l a t e s t h e m a n n e r i n w h i c h
a i r b o r n e w o r k p l a c e p a r t i c l e s a r e i n h a l e d th r o u g h t h e n o s e a n d m o u t h (SK C 2 0 0 7 ) . B e l l o e t
a l . (2 0 0 2 ) c o m p a r e d s t a i n l e s s s t e e l l OM s a m p l e r s l o a de d w i th 2 5 - m m q u a r t z f i b e r fi l t e r s
im p r e g n a t e d w i t h 5 0 0 |a g o f l - (9 - a n t h r a c e n y lm e t h y l )p i p e r a z i n e (M A P ) w i t h M A P i m p i n g e r
s a m p l e s . T h e y fo u n d t h a t i m p i n g e r s a n d t r e a t e d fi l t e r l O M s p e r f o r m e q u a l l y w e l l w i t h
r e s p e c t t o c o l l e c t i o n e fi c i e n c y f o r t h e m o n o m e r a n d t o t a l o l i g o m e r i c H D L
O SH A M e th o d 4 2 i s t h e m o s t w i d e l y u s e d a n d r e p r e s e n t s t h e c u r r e n t s t a t e - o f - t h e - a r t
a g a i n s t w h i c h a l l o t h e r m e th o d s m u s t b e m e a s u r e d (L e v i n e 2 0 0 2 ) . S i n c e t h i s m e t h o d i s u s e d
by O SH A , t h e r e i s a g r e a t i n c e n t i v e f o r U S c o m p a n i e s t o u s e i t . T h e m e t h o d u s e s l - (2 -
p y r i d y l ) p i p e r a z i n e ( 1- 2 P P ) o n a g l a s s fi b e r fi l t e r (G F F ), w i t h s o l v e n t d e s o r p t i o n i n t h e
l a b o r a t o r y a n d h i gh - p e r f o r m a n c e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y (H PL C) a n a l y s i s u s i n g u l t r a v i o l e t
(U V ) o r fl u o r e s c e n c e d e t e c t o r . S a m p l e s a r e c o l l e c t e d b y d r a w i n g a kn o w n v o l u m e o f a i r
t h r o u g h a G F F c o a t e d w i t h 0 . 1 m g o f 1- 2 P P t h a t a r e c o n t a i n e d i n o p e n - f a c e 37 - mm
p o l y s t y r e n e (P S ) c a s s e t t e s . A l im i t a t i o n o f t h e O SH A M e th o d 4 2 i s t h a t i t o n l y i d e n ti fi e s a n d
q u a n t i t a t e s t h e i s o c y a n a t e m o n o m e r (R a n d o e t a l . 2 0 0 2 ) . I t h a s a l s o b e e n r e p o r t e d th a t t h e
O SH A M e t h o d 4 2 m a y u n d e r e s t im a t e i s o c y a n a t e i n a e r o s o l f o r m w h e n s a m p l i n g fo r
e x t e n d e d p e r i o d s (P o d l a k e t a l . 19 8 7 ) . I n a c o m p ar i s o n s t u d y o f i s o c y an a t e s a m p l i n g
m e t h o d s f o r H D I m o n o m e r a n d H D I o l i g o m e r i n s p r a y - p a i n t i n g e n v i r o n m e n t s O SH A
M e t h o d 4 2 a p p e a r e d t o h a v e t he g r e a t e s t v a r i a b i l i t y w h e n c o m p a r e d t o o t h e r m e th o d s
(E n gl a n d e t a l . 2 0 0 0) .
T h e I s o C h e k ® s am p l e r c o n s i s t s o f a t h r e e - p i e c e c a s s e t t e c o n t a i n i n g a n u n t r e a t e d
p o l y t e t r a fl u o r o e t h y l e n e (P T F E ) fi l t e r t o c o l l e c t a e r o s o l a n d / o r p a r t i c u l a t e a n d a t r e a t e d G FF
t o c o l l e c t v a p o r p h a s e i s o c y a n a t e s (S K C 2 0 0 6 ) . T h e G F F i s im p r e g n a t e d w i t h 9 - (N -
m e t h y l am i n o m e th y l ) a n t h r a c e n e (M A M A ) f o r t h e c o l l e c t i o n o f v a p o r p h a s e i s o c y a n a t e s .
I s o C h e k
®
s a m p l e s a r e a n a ly z e d u s i n g H P L C / U V d e t e c t i o n . T h e r e h a v e b e e n s e v e r a l
c r i t i c i s m s o f t h e I s o C h e k
®
s a m p l e r i n t h e l i t e r a t u r e (N o r d q v i s t e t a l . 2 0 0 5 , R a n d o e t a l . 2 0 0 2 ) .
I n a c o n t r o l l e d l a b o r a t o r y s t u d y , t h e I s o C h e k
®
s a m p l e r s i g n i f i c a n t l y u n d e r e s t im a t e d T D I a n d
M D I m o n o m e r c o n c e n t r a t i o n s an d i n a c c u r a t e l y a p p o r t i o n e d t h e m i n t o v a p o r a n d a e r o s o l
p h a s e s (R a n do e t a l . 2 0 0 2 ) . T h e t w o - s t a ge f i l t e r s a m p l i n g s y s t e m m a y p r o d u c e b i a s e d r e s u l t s
du e t o e v a p o r a t i o n o f a e r o s o l o f f t h e P T F E f i l t e r a n d a d s o r p t i o n o f v a p o r o n t o t h e P T F E f i l t e r
( N o r d q v i s t e t a l . 2 0 0 5) . H o w e v e r , i n a f i e l d s t u d y p e r f o r m e d b y E n g l a n d e t a l . (2 0 0 0 ) , t h e
I s o C h e k
®
s a m p l e r c o l l e c t e d H D I m o n o m e r c o n c e n t r a t i o n s t h a t d i d n o t d i f f e r s i g n i f i c a n t ly
fr o m f o u r o t h e r c o m m o n l y u s e d s am p l i n g m e t h o d s (N I O SH 5 5 2 1, N IO S H 5 52 2 , M A P
(p r o p o s e d N I O SH m e t h o d ) , a n d O SH A M e t h o d 4 2 ) . H o w e v e r , f o r H D I - b a s e d
p o l y i s o c y a n a t e s , E n g l a n d e t a l . (2 0 0 0 ) f o u n d th a t N I O S H 5 5 2 2 , N I O SH 5 5 2 1, I s o C h e k ® ,
a n d t h e T o t a l A e r o s o l M a s s M e t h o d (T A M M ) w e r e s i gn i f i c a n t l y d i f f e r e n t fr o m o n e a n o t h e r .
A t w o - s t a g e f i l t e r c a s s e t t e s y s t e m d e v e l o p e d i n o u r l a b o r a t o r y h a s b e e n u s e d f o r
s am p l i n g H D I i n a u t o - b o d y s h o p s . T h i s 2 - s t a g e f i l t e r s y s t e m i s s im i l a r t o t h e I s o C h e k
®
,
h o w e v e r , t h e im p r e g n a t i o n s o l u t i o n a n d a n a l y s i s m e t h o d s a r e d i f f e r e n t . T h e f i r s t s t a g e o f t h e
c a s s e t t e i s a P T F E f i l t e r f o r t h e c o l l e c t i o n o f a e r o s o l f o l l o w e d b y a G F F c o a t e d w i t h 4 0 0 ^i L
o f l - (2 - m e th o x y p h e n y l ) - p ip e r a 2 i n e (M P P) t o c o l l e c t v a p o r . T h e s a m e c r i t i c i s m s o f t h e
Is o C h e k
®
m a y a p p l y t o t h i s s am p l e r .
I t i s im p o r t a n t t o p e r f o r m e x p e r im e n t s i n t h e l a b o r a t o r y a n d th e fi e l d b e c a u s e t h e
o c c u p a t i o n a l e n v i r o n m e n t d i f f e r s g r e a t l y fr o m a c o n fr o Ue d l a b o r a t o r y s e t t i n g . A c c o r di n g t o
St r e i c h e r e t a l . ( 19 94 ), i n l a b o r a t o r y - g e n e r a t e d i s o c y a n a t e a t m o s p h e r e s , w a t e r i s l i k e l y t h e
o n l y s p e c i e s c o m p e t i n g w i t h t h e d e ri v a t i z i n g r e a g e n t f o r t h e a v a i l a b l e i s o c y a n a t e . I n t h e
o c c u p a t i o n a l e n v i r o n m e n t , p a r t i c l e s c o n t a i n i s o c y a n a t e , p o l y o l , a n d c a t a l y s t s a n d , t h e r e f o r e ,
t h e l i f e t i m e o f i s o c y a n a t e s p e c i e s in s u c h p a r t i c l e s m a y b e v e r y s h o r t . T h e y a l s o s t a t e t h a t i n
t h e a b s e n c e o f s o l v e n t , i s o c y a n a t e - p o l y o l m i x t u r e s a r e n o t r e a d i l y d i s p e r s e d a n d r e a g e n t m a y
n o t r e a d i l y b e t r a n s p o r t e d t o t h e i s o c y a n a t e , t h e r e f o r e a l l o w i n g t im e f o r t h e i s o c y a n a t e t o b e
l o s t t h r o u g h r e a c t i o n w i t h p o l y o l .
Se n n b r o e t a l . (2 0 0 4 ) c o m p a r e d t w o d i f f e r e n t d e v i c e s f o r s a m p l i n g p h e n y l i s o c y a n a t e :
( 1 ) a P S c a s s e t t e w i t h s i n g l e im p r e g n a t e d G F F , a n d (2 ) a p o l y p r o p y l e n e (P P ) c a s s e t t e w i t h
t w o i m p r e g n a t e d G FF s . T h e m e th o d s c o l l e c t e d a p p r o x im a t e l y 3 0 a n d 5 5% o f p h e n y l
i s o c y a n a t e , r e s p e c t i v e l y . B e c a u s e p h e n y l i s o c y an a t e h a s s im i l a r p h y s i c a l p r o p e r t i e s t o H D I ,
t h e o b s e r v a t i o n s m a d e i n t h i s s t u d y a n d b y Se n n b r o e t a l . (2 0 0 4 ) m a y i n d i c a t e t h a t i s o c y a n a t e
v a p o r i s r e a c t i n g o r a d h e r i n g t o c e r t a i n t y p e s o f p l a s t i c s .
T h e o bj e c t i v e o f t h i s s t u d y w a s t o e v a l u a t e t h e p e r f o r m a n c e o f c o mm o n l y u s e d a i r
s a m p l in g d e v i c e s f o r H D I i n b o t h t h e l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l fi e l d s e t t i n g . A v a r i e t y o f
s am p l e r t y p e s w e r e e v a l u a t e d a n d c o m p a r e d i n t h e l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l
e n v i r o n m e n t s . T h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r g e n e r a t e d i n t h e l a b o r a t o r y f o r s e v e r a l s a m p l i n g
d e v i c e s w a s d e t e r m i n e d . T h e r e a c t i v i t y o f H D I w i t h d i f f e r e n t c a s s e t t e s a n d s a m p l i n g
m a t e r i a l s w a s d e t e r m i n e d i n t h e l a b o r a t o r y s e t t i n g . C o l l e c t i o n e f f i c i e n c i e s o f s e v e r a l s a m p l e r
t yp e s w e r e i n v e s t i g a t e d i n a s p r a y - p a i n t i n g f a c i l i t y d u r i n g a p p l i c a t i o n o f c l e a r c o at .
C H A P T E R II
M A T E R IA L S & M E T H O D S
I . L a b o r a t o r y E x p e r im e n t s
T h e o bj e c t i v e o f t h e s e e x p e ri m e n t s w a s t o d e t e r m i n e t h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r
g e n e r a t e d i n t h e l a b o r a t o r y u s i n g s e v e r a l s a m p l i n g d e v i c e s . T h e f o l l o w i n g s a m p l i n g d e v i c e s
w e r e t e s t e d a n d a r e s u m m a ri z e d i n T a b l e 1 :
A ) 1- s t a g e 3 7 - m m P S a n d 1- s t a g e 3 7 - m m PP c a s s e t t e s ,
B ) l O M a n d 2 5 - m m PP c a s s e t t e s , a n d
C ) O SH A M e t h o d 4 2 , I s o C h e k
®
,
a n d 2 - s t a g e 3 7 - mm P S c a s s e t t e s
A ) E x p e r im e n t u s i n g 1- St a g e 3 7 - m i n P S a n d P P C a s s e t t e s
T h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r u s i n g 1- s t a g e 3 7 - m m o p e n - f a c e P S c a s s e t t e s a s w e l l a s o p e n -
a n d c l o s e d - f a c e 3 7 - m m P P c a s s e t t e s w a s d e t e r m i n e d i n t h i s e x p e ri m e n t . T h e o bj e c t i v e o f
t h i s e x p e r im e n t w a s t o c o m p a r e p o l y p r o p y l e n e a n d p o l y s t y r e n e c a s s e t t e s a s w e l l a s d i f f e r e n t
f l o w r a t e s a n d o p e n - v s . c l o s e d - f a c e s a m p l i n g m e t h o d s . G F F (T y p e A E , SK C , E i gh t y F o u r ,
PA ) w e r e im p r e g n a t e d w i t h 4 0 0 |a L o f M PP im p r e g n a t i o n s o l u t i o n a n d a l l o w e d t o d r y f o r 15
m i n a n d t h e n p l a c e d i n t h e c a s s e t t e h o u s i n g . T h e M P P im p r e g n a t i o n s o l u t i o n w a s m a d e b y
d i s s o l v i n g 1. 1 m L o f M P P ( 19 2 . 3 g /m o l ; 1. 0 9 g/ m L ; 9 8% ; S i g m a - A l dri c h C o . , St . L o u i s ,
M O ) i n 10 0 m L o f t o l u e n e (T O L , 9 2 . 14 g /m o l , > 9 9 . 9% , Si gm a - A l d ri c h ) .
T w o H D I s p i k i n g s o l u t i o n s w e r e m a d e u s i n g a c e t o n i t ri l e (A C N , 4 1. 0 5 g / m o l , > 9 9 . 9% ,
Si gm a - A l d ri c h ) a n d T O L . T w e n t y - fi v e i^ L o f H D I ( 16 8 . 2 g / m o l ; 1. 0 5 g / m L ; 9 9% ; Si gm a -
A l d r i c h ) w a s d i s s o l v e d i n e i t h e r 1 0 0 m L o f T O L o r 10 0 m L o f A C N . T h e s p i k i n g s o l u t i o n
c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a t e d w e r e 1, 5 5 0 p m o l / |j .L H D I /T O L a n d 1 , 5 5 0 p n i o l / |x L H D I / A CN .
T h e G F F s w e r e h o u s e d i n 3 7 - m m P S c a s s e t t e s (SK C ) a n d 3 7 - m m PP c a s s e t t e s ( SK C)
w i t h s t a i n l e s s s t e e l s u p p o r t p a d s (SK C ). A n a d d i t i o n a l G F F w a s p l a c e d i n t h e c a s s e t t e b e f o r e
t h e im p r e g n a t e d G F F . T h i s G F F w a s n o t i m p r e g n a t e d b u t s p i k e d w i t h 4 0 |l i L o f t h e s p i k i n g
s o l u t i o n (e i t h e r H D I/ A CN o r H D I/ T O L ) .
Th e P S c a s s e t t e s w e r e a t t a c h e d t o s a m p l i n g p u m p s (A i r c h e c k M o d e l 2 2 4 - P CX R 4 , SK C )
o p e r a t e d a t 1 L /m i n f o r 1 5 m i n . T h e o p e n - a n d c l o s e d - f a c e P P c a s s e t t e s w e r e a t t a c h e d t o
s a m p l i n g p u m p s (A i r c h e c k M o d e l 22 4 - P C X R 4 , S K C ) o p e r a t e d a t 1 o r 2 L / m i n f o r 1 5 m i n .
A s a i r w a s d r a w n o v e r t h e s p i k e d f i l t e r s H D I v a p o r w a s g e n e r a t e d . F r i t t e d - g l a s s im p i n g e r s
(SK C ) c o n t a i n i n g 1 5 m L o f 2 g/ L M PP i n 3 0% iV. A -^ d im e t hy l f o rm a m id e (D M F , 7 3 . 0 9 g /m o l ,
> 9 9 . 9%
,
Si gm a - A l d r i c h )/A C N d e r i v a t i z i n g s o l u t i o n w e r e a t t a c h e d a ft e r t h e fi l t e r h o u s i n g t o
i n v e s t i g a t e b r e a k t h r o u g h . Se t s o f t h r e e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d u s i n g e i t h e r H D I /A CN o r
H D I/ T O L a s t h e sp i k i n g s o l u t i o n f o r e a c h c a s s e t t e t y p e . T h r e e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d o p e n -
f a c e u s i n g P S c a s s e t t e s . T h r e e s am p l e s w e r e c o l l e c t e d f o r b o t h o p e n - a n d c l o s e d - f a c e a t e a c h
fl o w r a t e u s i n g t h e P P c a s s e t t e s .
T a b l e 1. S u m m a r y o f L a b o r a t o r y E x p e r i m e n t s .
E X P E M M E N T A
C a s se t t e T y p e l
- s t a g e 3 7
- n m i P S l - s t a g e 3 7 - m m PP
F a c e O p e n
- F a c e O p e n
- F a c e C l o s e d - F a c e
Sp ik i n g S o l u t i o n H D I / A C N H D I / T O L H D I / A C N H D I / T O L H D I / A C N H D I / T O L
F lo w R a t e I L / m in 1 L /m in 1 L / m in 2 L / m in 1 L /m in 2 L / m in 1 L / m in 2 L /m in 1 L / m in 2 L / m in
B r e a k t h r o u g h I m p in g e r I m p in g e r I m p in g e r N D I m p in g e r N D I m p in g e r N D Im p in g e r N D
S a m p l e S i z e N
= 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3
F i l t e r s G F F G F F G F F G F F G F F G F F G F F G F F G F F G F F
S a m p l e T i m e 15 m in 15 m in 15 m in 15 m i n 15 m i n 15 m in 15 m in 15 m in 15 m in 15 m in
A n a ly t i c a l M e t h o d L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S
E X P E M M E N T B
C a s s e t t e T y p e 1
- s t a g e 2 5
- mm l O M S t e e l 1 - s t a g e 2 5 - m m l OM P la s t ic I - s t a g e 2 5 - mm P P
F a c e O p e n
- F a c e O p e n
- F ac e O p e n
- F a c e
S p i k i n g S o l u t i o n H D I / A C N H D I / T O L H D I / A CN H D I / T O L H D I / A C N H D I / T O L
F l o w R a t e 2 L /m in 2 L / m in 2 L /m in 2 L /m i n 2 L / m in 2 L /m in
B r e a k t h r o u g h N D N D N D N D I m p r e g n a t e d QF I m p r e g n a t e d QF
Sa m p l e S iz e N
= 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3
F i l t e r s QF QF QF QF QF _ 2L
S a m p le T i m e 15 m in 15 m i n 15 m in 15 m in 1 5 m in 15 m i n
A n a l y t i c a l M e t h o d L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S L C - M S
E X P E R I M E N T C
C a s s e t t e T y p e 2
- s t a g e 3 7
- m m I s o C h e k
*
1 - s t a g e 3 7
- m m O SH A M e t h o d 4 2 2 - st a g e 3 7 - m m P S
F a c e C lo se d - F a c e O p e n - F a c e C l o s e d - F a c e
S pi k i n g S o l u t i o n H D ^ A C N H D I / T O L H D I / A C N H D I / T O L H D I / A C N H D I / T O L
F lo w R a t e 1 L /m i n 1 L / m in 1 L /m in 1 L / m i n 1 L /m in 1 L / m i n
B r e a k t h r o u g h I m p i n g e r I m p in g e r I m p in g e r Im p i n g e r I m p in g e r I m p in g e r
S a m p l e S iz e N = 3 N
= 3 N = 3 N = 3 N = 3 N = 3
F i l t e r s P T F E
.
G F F P T F E
,
G F F G F F G F F P T F E
,
G F F P T F E
, G F F
Sa m p l e T i m e 15 m in 1 5 m in 15 m in 15 m in 1 5 m in 15 m i n
A n a ly t i c a l M e t h o d
H P L C /U V f o l lo w e d
b y f l u o r e s e n c e
L C - M S
( Sp ik e d G F F o n ly )
H P L C / U V f o l l o w e d
b y f l u o r e se n c e
L C - M S
( Sp ik e d G F F o n l y )
H PL C / U V
L C -M S
(Sp i k e d G F F o n ly )
H P L C / U V
L C - M S
( Sp ik e d G F F o n ly )
L C - M S L C - M S
N D = n o t de t e r m i n e d , P S
=
l iqu id c h r o m a t o g r ap hy
-
=
p o l y s t y r e n e , PP
=
p o ly p r o py l e n e , H D I
= l , 6 - h e x a m e th y l e n e d i i s o c y a n a t e , A C N
= a c e t o n i t r i l e
,
T O L = t o l u e n e
,
N = s am p l e s i z e , G F F
=
g l a s s fi be r fi l t e r , L C - M S =
m a s s s p e c t r o m e t r y , QF
=
q u a r t z fi l t e r , P T F E
=
po ly te t r a fl u o r o e t hy l e n e , H PL C/ U V
= hi gh - p r e s s u r e l i qu id c h r o m a t o g r ap h y /u l t r a v i o l e t
T h e s p i k e d f i l t e r , i m p r e g n a t e d f i l t e r , i m p in g e r , a n d r e f e r e n c e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r
H D I m o n o m e r t o d e t e r m i n e t h e m a s s b a l a n c e . A ft e r s a m p l e c o l l e c t i o n , t h e fi l t e r s w e r e
r e m o v e d fi - o m t h e c a s s e t t e h o u s i n g a n d p l a c e d i n 4 . 8 m L o f 2 g / L M PP i n 3 0% D M F/ A CN
d e r i v a t i z i n g s o l u t i o n . Sa m p l e s w e r e p r o c e s s e d b y a d d i n g 10 0 n L o f a c e t i c a n h y d r i d e a n d
10 0 |a L o f t he i n t e r n a l s t a n d a r d o c t a m e t hy l e n e d i i s o c y a n a t e (5 0 p m o l / ^ L O D I U ) . A 4 0 0 [x L
a l i q u o t o f t h e s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d t o a 2 - m L g l a s s v i a l a n d t h e s a m p l e w a s a n a l y z e d u s i n g
a p u b l i s h e d l i q u i d c h r o m a t o g r a p h - m a s s s p e c t r o m e t r y (L C - M S) m e t h o d (P e n t e t a l . 2 0 0 6 ) .
R e f e r e n c e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d t o e s t a b l i s h a c o m p a r i s o n o f H D I m a s s r e c o v e r e d
w i t h o u t p a s s in g a i r t h r o u gh th e s am p l i n g d e v i c e . R e f e r e n c e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d b y
sp i k i n g a G FF h o u s e d i n a 3 7 - mm PS o r P P c a s s e t t e . A ft e r t h e s p i k i n g , t h e fi l t e r w a s p l a c e d
i n 4 . 9 m L o f 2 g /L M P P i n 3 0% D M F /A C N d e r i v a t i z i n g s o l u t i o n a n d 10 0 |j ,L o f a c e t i c
a n h y d r i d e w a s t h e n a d de d t o t h e s am p l e . A 2 0 0 fx L a l i q u o t o f t h e s a m p l e a n d 2 0 0 [i L o f 2
p m o l / f i L O D I U (i n t e r n a l s t a n d a r d ) w e r e a d d e d t o a 2 - m L g l a s s v i a l a n d t h e s am p l e a n a l y z e d
u s i n g L C - M S (Fe n t e t a l . 2 0 0 6 ) .
T h e im p i n g e r w a s p r o c e s s e d b y r e m o v i n g 9 . 8 m L o f t h e s a m p l e fr o m t h e im p i n g e r i n t o a
2 0 - m L g l a s s v i a l a n d t h e n a c e t i c a n h y d r i d e (2 0 0 n L ) w a s a d d e d t o t h e v i a l . A 2 0 0 |^ L a l i q u o t
o f t h i s s a m p l e a n d 2 0 0 |. i L o f 2 p m o l / p ,L O D IU (i n t e rn a l s t a n d a r d ) w e r e a d d e d t o a 2 - m L
g l a s s v i a l a n d th e s am p l e a n a l y z e d u s i n g L C - M S (F e n t e t a l . 2 0 0 6 ) .
B ) E x p e ri m e n t u s i n g l O M a n d 1 - St a g e 2 5 - m m O p e n - F a c e P P C a s s e t t e s
T h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r u s i n g l OM (S K C ) s t e e l a n d p l a s t i c s am p l e r s a s w e l l a s 1 -
s t a g e 2 5 - mm o p e n - f a c e P P c a s s e t t e s ( SK C ) w a s d e t e r m i n e d i n t h i s e x p e r im e n t . T h e
o bj e c t i v e o f t h i s e x p e r im e n t w a s t o c o m p a r e t h e l OM s t e e l w i t h l OM p l a s t i c c a s s e t t e s a n d t o
a l s o c o m p a r e t h e l OM p l a s t i c w i t h t h e 2 5 - m m P P c a s s e t t e s . N I O SH M e t h o d 5 5 2 5 c a l l s f o r
a n l O M s a m p l e r w i t h s t e e l c a s s e t t e o p e r a t e d a t 2 L /m i n . Q u a r t z fi l t e r s w e r e s e l e c t e d fo r u s e
b a s e d o n t h e w o r k o f W o s k i e e t a l . ( 2 0 0 4 ) . Q u a r t z fi l t e r s (3 7 - n u n , T y p e R - l OO, S K C) w e r e
c u t t o 2 5 - m m d i a m e t e r a n d im p r e gn a t e d w it h a t o t a l o f 4 0 0 \i L o f t h e M PP im p r e g n a t i o n
s o l u t i o n d e s c r i b e d p r e v i o u s l y (I - A , p . 6 ) . T h i s w a s p e r f o r m e d b y a pp l y i n g fi r s t 2 0 0 ^ L o f
i m p r e g n a t i o n s o l u t i o n t o t h e fi l t e r a n d ei l l o w i n g 1 5 m i n t o d r y a n d t h e n a p p l y i n g a n a d d i t i o n a l
2 0 0 (x L o f im p r e g n a t i o n s o l u t i o n a n d a l l o w i n g 1 5 m i n t o d r y p r i o r t o b e i n g p l a c e d i n t h e
h o u s i n g s o f t h e l O M o r 2 5 - m m P P c a s s e t t e s . T w o im p r e g n a t e d q u a r t z fi lt e r s w e r e h o v i s e d i n
t h e 2 5 - m m P P c a s s e t t e s . T h e s e c o n d im p r e g n a t e d q u a r t z fi l t e r w a s u s e d i n s t e a d o f a n
im p i n g e r t o i n v e s t i g a t e b r e a k t h r o u g h . B r e a k t h r o u g h w a s n o t i n v e s t i g a t e d f o r t h e l O M
c a s s e t t e s a m p l e s .
SK C d i d n o t p r o v i d e i n f o r m a t i o n a b o u t t h e t y p e o f p l a s t i c u s e d i n t h e l OM c a s s e t t e s ; b u t
t h e y s t a t e d th a t t h e p l a s t i c i s v e r y s im i l a r t o PP . A 3 7 - m m q u a r t z fi l t e r w a s p l a c e d o v e r t o p
o f t h e l O M o r 2 5 - m m P P c a s s e t t e i n l e t a n d s p i k e d w it h 4 0 |j L o f t h e s p i k i n g s o l u t i o n s . T h e
l O M a n d 2 5 - n m i PP c a s s e t t e s w e r e a t t a c h e d t o s a m p l i n g p u m p s (A i r c h e c k M o d e l 2 2 4 -
P CX R 4
,
S K C) o p e r a t e d a t a fl o w r a t e o f 2 L / m i n f o r 1 5 m i n . A s a i r p a s s e d o v e r t h e s p i k e d
fi l t e r s , H D I v a p o r w a s g e n e r a t e d . A g l a s s fi m n e l (Py r e x
®
,
G e r m a n y ) w a s p l a c e d o v e r t o p o f
t h e s p i k e d fi l t e r o f t h e 2 5 - m m P P c a s s e t t e f o l l o w i n g t h e sp i k e t o p r e v e n t e v a p o r a t i o n o f H D I
o f t he s p i k e d q u a r t z fi l t e r . T hr e e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d u s i n g H D I/A C N a n d H D I/ T O L a s
t h e s p i k i n g s o l u t i o n f o r b o t h l O M s t e e l a n d l OM p l a s t i c a s w e l l a s 2 5 - m m P P c a s s e t t e s .
R e f e r e n c e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d b y s p i k i n g a q u a r t z fi l t e r h o u s e d i n a n lO M o r 2 5 - m m P P
c a s s e t t e a s p r e v i o u s l y de s c r i b e d (I - A , p . 7 ) .
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T h e s p i k e d f i l t e r , i m p r e g n a t e d fi l t e r , a n d r e f e r e n c e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r H D I
m o n o m e r . Th e s am p l e s w e r e p r o c e s s e d a n d a n a l y z e d a s d e s c r i b e d p r e v i o u s l y (I - A , p . 9 )
u s i n g L C - M S .
C ) E x p e r im e n t u s i n g I s o C h e k ® . O S H A M e t h o d 42 . a n d 2 - S t a g e P S C a s s e t t e s
T h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r u s i n g I s o C h e k
®
,
O SH A M e t h o d 4 2
,
a n d 2 - s t a g e P S c a s s e t t e s
w a s d e t e r m i n e d i n t h i s e x p e r i m e n t . T h e I s o Ch e k
®
s a m p l e r , p u r c h a s e d f r o m G a l s o n
L a b o r a t o r i e s (E a s t Sy r a c u s e , N e w Y o r k ) , c o n s i s t s o f a t h r e e - p i e c e 3 7 - m m P S c a s s e t t e
c o n t a i n i n g tw o s t a g e s , a n u n t r e a t e d P T F E fi l t e r t o c o l l e c t a e r o s o l a n d / o r p a r t i c u l a t e a n d a
t r e a t e d O F F t o c o l l e c t v a p o r p h a s e i s o c y a n a t e s . T h e t r e a t e d O F F i s im p r e gn a t e d w i t h
M A M A . T h e I s o C h e k s a m p l e r i s u s e d c l o s e d - f a c e .
O SH A M e t h o d 4 2 c a l l s f o r o p e n - f a c e s a m p l i n g a t a fl o w r a t e o f 1 L /m i n f o r a t l e a s t 15
m i n . O SH A M e t h o d 4 2 c a s s e t t e s w e r e p u r c h a s e d fr o m G a l s o n L a b o r a t o r i e s . O SH A M e t h o d
4 2 c a s s e t t e s c o n s i s t o f o n e O F F c o a t e d w i t h 0 . 1 m g o f 1 - 2 P P a n d h o u s e d i n a 3 7 - m m P S
c a s s e t t e .
T h e c l o s e d - f a c e 3 7 - m m t w o - s t a g e P S fi l t e r c a s s e t t e s (SK C ) d e s i g n e d t o s e p a r a t e
i s o c y a n a t e v a p o r a n d a e r o s o l w e r e c o m p r i s e d o f a fi r s t - s t a g e v m t r e a t e d P T F E fi l t e r (S K C)
a n d a s e c o n d - s t a g e im p r e g n a t e d O F F . T h e G F F w a s im p r e g n a t e d w i t h 4 0 0 j x L o f t h e M P P
im p r e gn a t i o n s o l u t i o n d e s c r i b e d p r e v i o u s ly (I - A , p . 6 ) . A c e l l u l o s e s u p p o r t p a d (SK C )
fo l l o w e d t h e im p r e g n a t e d G F F . I n a d d it i o n t o s a m p l e r e c o v e r y , t h i s e x p e r im e n t a l l o w e d u s
t o i n v e s t i g a t e h o w m u c h H D I v a p o r a b s o r b s t o t h e P T F E fi l t e r d u r i n g s a m p l e c o l l e c t i o n . T h e
P T F E fi l t e r s h o u l d , t h e o r e t i c a l ly , c o l l e c t H D I a e r o s o l o n l y , a n d s i n c e w e a r e g e n e r a t i n g
v a p o r a l o n e w e s h o u l d n o t d e t e c t a n y H D I o n t h e P T F E .
1 1
A n a d d i t i o n a l G F F w a s p l a c e d b e f o r e t h e I s o C h e k
®
,
O SH A M e t h o d 4 2 , a n d 2 - s t a g e P S
c a s s e t t e s . T h i s G F F w a s n o t im p r e g n a t e d , b u t s p i k e d w i t h 4 0 [ i L o f t h e s p i k i n g s o l u t i o n
(e i t h e r H D I/ A C N o r H D I /T O L ) . T h e I s o Ch e k
®
,
O S H A M e t h o d 4 2 , a n d 2 - s t a g e P S c a s s e t t e s
w e r e a t t a c h e d t o s a m p l i n g p u m p s (A i r c h e c k M o d e l 2 2 4 - PC X R 4 , S K C) o p e r a t e d a t a fl o w
r a t e o f 1 L / m i n f o r 1 5 m i n . A s a i r p a s s e d o v e r t h e s p i k e d fi l t e r s , H D I v a p o r w a s g e n e r a t e d .
A g l a s s f u n n e l (P y r e x
®
) w a s p l a c e d o v e r t h e t o p o f t h e s p i k e d fi l t e r o f t h e O SH A M e t h o d 4 2
c a s s e t t e s f o l l o w i n g t h e s p i k e t o i n h i b i t e v a p o r a t i o n o f H D I o f f t h e s p i k e d G F F . F r i t t e d - gl a s s
im p i n g e r s w e r e u s e d t o i n v e s t i g a t e b r e a k th r o u g h . T h e im p i n g e r s w e r e p r e p a r e d a n d a n a l y z e d
a s d e s c r i b e d p r e v i o u s l y (I - A , p . 9) . T h r e e s a m p l e s w a s c o l l e c t e d u s i n g H D I/ A CN o r
H D I/ T O L a s t h e s p i k i n g s o l u t i o n . R e f e r e n c e s am p l e s a s d e s c r i b e d p r e v i o u s l y (I - A , p . 7)
w e r e c o l l e c t e d b y s p i k i n g a G F F h o u s e d i n a 3 7 - m m P S c a s s e t t e .
T h e O S H A M e th o d 4 2 a n d I s o C h e k ® s p i k e d fi l t e r , im p r e g n a t e d fi l t e r , i m p i n ge r , a n d
r e f e r e n c e s a m p l e s w e r e a n a ly z e d f o r H D I m o n o m e r . T h e s p i k e d fi l t e r s , im p i n g e r s a n d
r e f e r e n c e s a m p l e s w e r e p r o c e s s e d a n d a n a l y z e d i n o u r l a b o r a t o r y u s i n g L C - M S a s d e s c r i b e d
p r e v i o u s l y (I - A , p . 9 ) . T h e im p r e gn a t e d O S H A M e th o d 4 2 G F Fs w e r e a n a l y z e d b y G a l s o n
L a b o r a t o r i e s u s i n g a r e v e r s e p h a s e H P L C c o l u m n w i th a U V d e t e c t o r a n d fl u o r e s c e n c e
d e t e c t o r i n s e r i e s . F o l l o w i n g t h e s a m p l i n g w i t h I s o C h e k
®
c a s s e t t e s
,
t h e P T F E fi lt e r w a s
d e r i v a t i z e d b y p l a c i n g i t i n a j a r s u p p l i e d b y G a l s o n L a bo r a t o r i e s c o n t a i n i n g m e t h o x y - 2 -
p h e n y l - 1 - p i p e r a z i n e r e a ge n t (M O P I P ) . T h e P T F E fi l t e r s i n s o l u t i o n a n d c a s s e t t e s w i t h G F F
i n p l a c e w e r e s e a l e d a n d s t o r e d a t
- 4 0 ° C u n t i l s h i pm e n t t o G a l s o n L a b o r a t o r i e s f o r a n a l y s i s .
T h e s p i k e d fi l t e r , P T F E fi l t e r , im p r e gn a t e d G F F , im p i n g e r , a n d r e f e r e n c e s a m p l e s fi
-
o m
th e 2 - s t a g e P S c a s s e t t e s w e r e a n a l y z e d f o r H D I m o n o m e r . T h e s a m p l e s w e r e p r o c e s s e d a n d
a n a l y z e d u s i n g L C - M S a s d e s c r i b e d p r e v i o u s ly (I - A , p . 9 ).
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I I . H D I R e a c t i o n w i t h D i f f e r e n t M a t e r i a l T y p e s
R e a c t i v it y o f H D I w i t h d i f f e r e n t c a s s e t t e s a n d s a m p l i n g m a t e ri a l s w a s d e t e r m i n e d i n
t h e l a b o r a t o r y . T h i s e x p e ri m e n t w a s p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e i f H D I w a s m o r e r e a c t i v e w i t h
c e r t a i n m a t e ri a l t y p e s a s i n d i c a t e d b y t h e fi n d i n g s i n E x p e ri m e n t s A - C . P S c a s s e t t e s , P P
c a s s e t t e s , p o l y v i n y l c h l o ri d e (P V C ) c a s s e t t e s , PV C t u b i n g , a n d T y g o n t u b i n g w e r e t e s t e d . I n
a d d i t i o n
,
P T F E a n d G F Fs w e r e t e s t e d d u ri n g th i s e x p e ri m e n t . Pi e c e s o f e a c h m a t e ri a l w e r e
p l a c e d i n 10 0 m L g l a s s j a r s (P y r e x
®
) . E a c h m a t e ri a l w a s s p i k e d w i t h 10 |j ,L o f p u r e H D I a n d
a l l o w e d 1 5 m i n f o r r e a c t i o n . A ft e r 15 m i n , t h e s a m p l e s w e r e p r o c e s s e d a n d a n a l y z e d a s
d e s c ri b e d b e l o w . T h r e e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d fo r e a c h m a t e ri a l t yp e .
Sa m p l e s w e r e p r o c e s s e d b y a d d i n g 10 0 m L o f 2 g /L M P P i n 3 0% D MF /m e th a n o l
d e ri v a t i z i n g s o l u t i o n . T h i s s a m p l e w a s t h e n d i l u t e d b y 1/ 1 0 0 w i t h m e t h a n o l . A 2 0 0 |j ,L
a l i q u o t o f t h i s d i l u t i o n a n d 2 0 0 |j ,L o f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d (2 p m o l / )i L O D IU ) w e r e p l a c e d
i n t o a 2 - m L g l a s s v i a l an d a n a l y z e d u s i n g L C - M S (Pe n t e t . a l . , 2 0 0 6 ) .
A d d i t i o n a l s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d u s i n g t h e s am e m a t e ri a l s a n d s p i k i n g th e m w i t h 10
p L o f 1 , 5 5 0 pm o l / |j L s o l u t i o n o f H D I / T O L o r H D I / A C N a s d e s c ri b e d p r e v i o u s l y (I - A , p . 6 ) .
T h r e e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f o r e a c h m a t e ri a l t yp e a n d H D I s p i k i n g so l u t i o n . Sa m p l e s
w e r e p r o c e s s e d a n d a n a l y z e d a s d e s c ri b e d a b o v e . R e f e r e n c e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d t o
d e t e r m i n e w h a t w a s a c t u a l l y r e c o v e r e d u s i n g th i s m e th o d . T h e r e f e r e n c e s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d by s p i k i n g 10 \x L o f p u r e H D I , H D I/ T O L , a n d H D I/ A CN s o l u t i o n s i n a n e m p t y
g l a s s j a r a n d p r o c e s s i n g a n d a n a l y z i n g a s d e s c ri b e d a b o v e .
13
I I I . F i e l d E x p e r i m e n t s
T h e c o l l e c t i o n e f fi c i e n c i e s o f 1 - a n d 2 - s t a g e 3 7 - m m P S c a s s e t t e s , 1- a n d 2 - s t a g e 3 7
-
m m P P c a s s e t t e s , a n d im p i n g e r s w e r e i n v e s t i g a t e d i n a s p r a y
-
p a i n t i n g f a c i l it y . T h i s
e x p e r im e n t w a s p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e h o w th e s a m p l e r s b e h a v e i n t h e fi e l d s e t t i n g
c o m p a r e d t o t h e l a b o r a t o r y s e t t i n g . T w o d i f f e r e n t s a m p l e r s , t h r e e c a s s e t t e s o f e a c h s a m p l e r
t y p e , w e r e c o m p a r e d a t a n y g i v e n t im e by a t t a c h i n g th e m t o a c a r db o a r d c u t o u t a n d p l a c e d i n
a l t e r n a t i n g o r d e r . A f r i t t e d - g l a s s im p i n g e r fi l l e d w i t h 15 mL o f 2 g /L M P P i n 3 0%
D MF / A CN d e ri v a t i z i n g s o l u t i o n w a s p l a c e d i n t h e c e n t e r . O n l y t h e t w o s a m p l in g c a s s e t t e s
c l o s e s t t o t h e im p i n g e r w e r e c o m p a r e d t o t h e im p i n g e r . T h e c a r d b o a r d c u t o u t w i t h s a m p l i n g
c a s s e t t e s a t t a c h e d t o s a m p l i n g p u m p s (A i r c h e c k M o d e l 2 2 4 - P C X R 4 ) w e r e h u n g i n s i d e t h e
p a i n t b o o t h . T h e p a i n t e r s p r a y e d H D I c o n t a i n i n g c l e a r c o a t d i r e c t l y a b o v e t h e s a m p l e r s ,
p r o d u c i n g o v e r s p r a y th a t d e p o s i t e d o v e r t h e c a s s e t t e s a n d im p i n g e r . T h i s w a s p r e f o r m e d f o r
a p p r o x im a t e l y 1 0 s a t 5 m i n i n t e r v a l s o v e r a s p a n o f a p p r o x im a t e l y 1 0 m i n . A l l s a m p l e r s
w e r e p r o c e s s e d a n d a n a l y z e d a s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d u s i n g L C - M S (I - A , p . 6 - 9 ) . T a b l e 2
s xi mm a r i z e s t h e e x p e r i m e n t s p e r f o r m e d i n t h e fi e l d .
T a b l e ! . S u m m a r y o f F i e l d E x p e r i m e n t s .
E x p e ri m e n t
C a s s e t t e
T y p e s
F l o w R a t e
(L / m i n )
T im e
(m i n )
F a c e C l e a r c o a t
D
2 - s t a g e P S v s .
2 - s t a g e P P
1 8 . 5 - 1 1 C l o s e d S l o w
1- s t a g e P S v s .
1- s t a g e PP
10 - 13 O p e n F a s t
1- s t a g e P S v s .
2 - s t a g e P S
10 - 13
O p e n ( 1- s t a g e )
C l o s e d (2 - s t a g e )
F a s t
P S = p o l y s t y r e n e , P P
=
p o l y p r o p y l e n e
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I V . D a t a A n a l y s i s
In t h e l a b o r a t o r y e x p e r im e n t s A - C , a p e r c e n t r e c o v e r y w a s c a l c u l a t e d f o r e a c h
c a s s e t t e t y p e a n d s p i k i n g s o l u t i o n (H D I / A C N o r H D I /T O L ) . T h e a m o u n t o f H D I m a s s l e ft
o n t h e s p i k e d fi l t e r w a s s u b t r a c t e d fr o m th e r e fe r e n c e s a m p l e s a s a n a dj u s t e d m a s s g e n e r a t e d .
M a s s c o l l e c t e d o n b a c k u p d e v i c e s s u c h a s im p i n g e r s o r a d d i t i o n a l G F F , w e r e s u b t r a c t e d fr o m
t h e a m o u n t r e c o v e r e d a s w e l l a s H D I m a s s c o l l e c t e d o n t h e fi r s t s t a g e o f c a s s e t t e t y p e s s u c h
a s I s o C h e k ® a n d 2 - s t a g e P S. T h i s p r o c e d u r e n o r m a l i z e d th e d a t a a n d a l l o w e d c o m p a r i s o n o f
t h e H D I v a p o r r e c o v e r e d b y e a c h c a s s e t t e t y p e .
F o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e H D I r e a c t i v i t y w i t h d i f f e r e n t p l a s t i c s , t h e c o n c e n t r a t i o n
o f H D I i n e a c h s a m p l e w a s c a l c u l a t e d i n p m o l / fj L . T h e p e r c e n t r e c o v e r y f o r t h e m e a n
r e c o v e r y f o r e a c h m a t e r i a l w a s c a l c u l a t e d a s a p e r c e n t o f t h e m e a n o f t h e r e f e r e n c e s am p l e
c o n c e n t r a t i o n s .
I n t h e fi e l d e x p e r i m e n t s D - F , s a m p l e s t h a t c o u l d b e c o m p a r e d t o t h e im p i n g e r w e r e
u s e d i n t h i s d a t a a n a ly s i s . A i r c o n c e n fr a t i o n s (^ g / m
^
) w e r e c a l c u l a t e d b a s e d o n t h e v o l u m e
a n d fl o w r a t e o f e a c h s am p l e a n d th e d a t a w a s n o r m a l i z e d a s a p e r c e n t a g e o f t h e im p i n g e r b y
d i v i d i n g th e a i r c o n c e n fr a t i o n o f t h e c a s s e t t e b y th e a i r c o n c e n t r a t i o n o f t h e im p i n g e r s a m p l e
f o r t h a t t r i a l .
S t a t i s t i c a l a n a l y s e s o f t h e d a t a w e r e p e r f o r m e d u s i n g SA S V e r s i o n 9 . 1 . 3 (C a i y , N C ) .
P R O C M EA N S w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e m e a n
,
9 5% c o n fi d e n c e i n t e r v a l , a n d s t a n d a r d
d e v i a t i o n f o r t h e p e r c e n t o f H D I m a s s r e c o v e r e d a s c o m p a r e d t o t h e r e f e r e n c e s a m p l e s f o r
e a c h g r o u p (e x p e r im e n t s A - C ) . M i c r o s o ft E x c e l w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e m e a n , 9 5%
c o n fi d e n c e i n t e r v a l , a n d s t a n d a r d de v i a t i o n f o r t h e H D I r e a c t i o n w i t h p l a s t i c s a n d fi e l d
e x p e r im e n t s (D - F) . P R O C T T E S T (SA S) w a s u s e d t o t e s t fo r s i gn i fi c a n t d i f fe r e n c e s i n t h e
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r e c o v e r y o f H D I b a s e d o n s p i k i n g s o l u t i o n (H D I / A C N o r H D I / T O L ) a n d c a s s e t t e t y p e s . T h e
St u d e n t
'
s M e s t w a s u s e d a s t h e t e s t s t a t i s t i c a n d s i g n i f i c a n c e w a s d e t e r m i n e d a t t h e a = 0 . 0 5
l e v e l . T h e f o l d e d f o r m o f t h e F - s t a t i s t i c w a s u s e d t o t e s t t h e h y p o t h e s i s t h a t t h e v a r i a n c e s a r e
e q u a l . I f t h e v a r i a n c e s w e r e d e t e r m i n e d t o b e e q u a l , a p o o l e d M e s t w a s u s e d in d e t e r m i n i n g
t h e s i g n i f i c a n c e w h i l e t h e S a t t e r t h w a i t e M e s t w a s u s e d f o r u n e q u a l v a r i a n c e s .
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I . L a b o r a t o r y E x p e r i m e n t s
A ) E x p e r im e n t u s i n g 1- S t a g e 3 7- m m P S a n d P P C a s s e t t e s
Si gn i f i c a n t l y (p - 0 . 0 14 ) m o r e H D I v a p o r w a s r e c o v e r e d u s i n g 1- s t a g e 3 7 - n i m o p e n - f a c e
P S c a s s e t t e s w h e n H D I / A CN s o l u t i o n w a s u s e d a s t h e s p i k i n g s o l u t i o n t h a n H D I / T O L
(T a b l e 3 ) . T h e P S c a s s e t t e s r e c o v e r e d 5 3% o f th e s p i k e d H D I m a s s w h e n H D I w a s
d i s s o l v e d i n t o A C N c o m p a r e d t o a r e c o v e r y o f 3 2% w h e n d i s s o l v e d i n t o T O L . B r e a k t h r o u g h
w a s n o t o b s e r v e d w i t h e i t h e r s p i k i n g s o l u t i o n .
T h e r e c o v e r i e s o f H D I v a p o r u s i n g 1- s t a g e o p e n - a n d c l o s e d - f a c e 3 7 - n i m P P c a s s e t t e s a t
d i f fe r e n t f l o w r a t e s a r e a l s o p r e s e n t e d i n T a b l e 3 . Si g n i f i c a n t d i f fe r e n c e (p = 0 . 0 4 4 ) w a s
o b s e r v e d f o r s a m p l e s c o l l e c t e d w i t h o p e n - f a c e P P c a s s e t t e s a t 2 L /m i n w h e n u s i n g A C N
(7 5% ) a s a s p i k i n g s o l u t i o n c o m p a r e d t o T O L (4 6% ) . S a m p l e s c o l l e c t e d w i t h o p e n - f a c e P P
c a s s e t t e s a t 1 L / m i n u s i n g A C N (7 7% ) a s s o l v e n t p e r f o rm e d b e t t e r t h a n w h e n u s i n g T O L
(4 5% ) a s a s o l v e n t . U s i n g A C N a s a s o l v e n t w i t h c l o s e d - f a c e P P c a s s e t t e s a t 1 L / m i n (5 3%)
a n d 2 L /m i n (7 5% ) r e c o v e r e d m o r e t h a n w h e n u s i n g T O L a t 1 L /m i n (3 7% ) o r 2 L /m i n
(3 6% ). H o w e v e r , s i gn i f i c a n t d i f f e r e n c e (p < 0 . 0 5) w a s n o t o b s e r v e d b e t w e e n 1 a n d 2 L / m i n
f l o w r a t e o r o p e n - v s . c l o s e d - f a c e s a m p l i n g . T h e im p i n g e r a n a l y s i s i n d i c a t e d s m a l l (< 1% )
b r e a k t hr o u gh du r i n g s a m p l e c o l l e c t i o n u s i n g 1- s t a g e o p e n - f a c e 3 7 - n i m P P a t a f l o w r a t e o f 1
L /m i n w i t h H D I/ A CN s p i k i n g s o l u t i o n a n d w h e n u s i n g 1- s t a g e c l o s e d
- f a c e 3 7 - m m PP a t a
1 7
f l o w r a t e o f 1 L / m i n w i t h H D I / T O L s p i k i n g s o l u t i o n . B r e a k t h r o u g h w a s n o t o b s e r v e d d u r i n g
s a m p l e c o l l e c t i o n w i t h th e o t h e r s a m p l e r s .
T h e r e s u l t s o f t h e 1- s t a g e 3 7 - m m o p e n - f a c e P S a n d P P c a s s e t t e s (E x p e r im e n t A ) a r e
p r e s e n t e d i n F i g u r e 1. A l t h o u g h th e P P c a s s e t t e s r e c o v e r e d 13 - 2 4% m o r e H D I m a s s t h a n th e
P S c a s s e t t e s , t h i s d i f f e r e n c e w a s n o t s t a t i s t i c a l l y s i g n i f i c a n t (p < 0 . 0 5) .
T a b l e 3 . R e s u l t s o f E x p e r im e n t A ( 1- s t a g e 3 7 - m m P P a n d P S c a s s e t t e s ) .
C a s s e t t e
T y p e
S o l v e n t N
F l o w R a t e
(L / m i n )
M e a n ± S T D
(% )
9 5 % C o n f i d e n c e
I n t e r v a l p
- v a l u e
O p e n - F a c e
P S
A C N
T O L
1
5 3 . 04 + 1 . 14 5 1. 9 8 - 5 4 . 2 5
3 1 . 84 ± 8 . 6 4 2 6 . 6 1 - 4 1 . 8 0
0 . 0 1 4
O p e n - F a c e
P P
A C N 7 7 . 4 8 ± 19 . 9 5 4 . 6 4 - 9 1. 13
T O L 4 4 . 7 9 ± 10 . 2 9 3 6 . 9 8 - 5 6 . 4 5
0 . 0 86 =*
O p e n - F a c e
PP
A C N 7 4 . 7 5 ± 12 . 2 9 6 1 . 12 - 8 4 . 9 9
T O L 4 6 . 4 3 ± 4 . 4 9 4 2 . 7 7 - 5 1. 4 3
0 . 0 4 4 *
C l o s e d - F a c e
P P
A C N 5 3 . 10 ± 12 . 0 3 3 9 . 9 1 - 6 3 . 4 5
T O L 3 7 . 13 ± 4 . 0 7 3 4 . 0 1 - 4 1. 7 4
0 . 13 7 ="
C l o s e d - F a c e
P P
A CN 7 4 . 6 8 ± 8 . 9 8 64 . 8 3 - 8 2 . 4 3
T O L 3 6 . 4 4 ± 22 . 6 4 16 . 0 7 - 6 0 . 8 1
0 . 0 8 4 = "
P S = p o ly s t y r e n e , P P
=
p o l y p r o p y l e n e , A C N
=
a c e t o n i t r i l e , T O L
= t o l u e n e , N
=
s a m p l e s i z e
* U s in g S a t t e r t h w a it e U n e qu a l v a r i a n c e i n s t e a d o f P o o l e d E q u a l v a r i a n c e
18
1 0 0
9 0
8 0
I
7 0
8 6 0
o
X
«
a .
5 0
3 0
2 0
1 0
- ? 7 4 8
■ H D I/ A C N
I H D I/ T O L
5 3 0 4
7 9
I ■
» 11
P o l ys ty r e n e P o ly p r o p yl e n e
F i g u r e 1 . 1 - St a g e 3 7 - m m O p e n - F a c e P S v s . P P C a s s e t t e s r u n a t a fl o w r a t e o f 1 L / m i n
f o r 15 m i n .
B ) E x p e r im e n t u s i n g l O M a n d 1- S t a g e 2 5 - m m O p e n - F a c e P P C a s s e t t e s
T h e r e s u l t s o f t h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r u s i n g lO M s t e e l a n d l OM p l a s t i c c a s s e t t e s
a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . B o t h t h e l O M s t e e l a n d l OM p l a s t i c r e c o v e r e d m o r e t h a n 80%
o f th e H D I v a p o r g e n e r a t e d . S i g n i f i c a n t d i f fe r e n c e (p = 0 . 0 17 ) w a s o b s e r v e d b e tw e e n A C N
(8 3% ) a n d T O L ( 8 8% ) a s a s o l v e n t f o r t h e s p i k i n g s o l u t i o n w h e n s a m p l i n g w i t h th e l OM
p l a s t i c c a s s e t t e . Si g n i fi c a n t d i f f e r e n c e (p = 0 . 0 3 4 ) w a s o b s e r v e d b e tw e e n t h e l O M p l a s t i c
(8 2% ) a n d l OM s t e e l ( 88% ) c a s s e t t e w h e n u s i n g H D I /A C N a s a s p i k i n g s o l u t i o n b u t n o t
w h e n u sm g H D I / T O L a s a s p i k i n g s o l u t i o n . l O M s t e e l c a s s e t t e r e c o v e r e d 8 7%o w h i l e l OM
p l a s t i c c a s s e t t e r e c o v e r e d 8 8% w h e n H D I /T O L w a s u s e d a s a s p i k i n g s o l u t i o n .
T h e r e s u l t s o f t h e r e c o v e r y o f H D I v a p o r u s i n g 1- s t a ge o p e n - f a c e 2 5 - mm PP c a s s e t t e s a t
a fl o w r a t e o f 2 L / m i n fo r 15 m i n a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . Si g n i f i c a n t d i f f e r e n c e (p =
19
■^ ^^ p ^ S
"
0 . 0 3 7 ) b e t w e e n A C N (9 1 . 5 % ) a n d T O L ( 7 7% ) a s a s o l v e n t f o r t h e s p i k i n g s o l u t i o n s w e r e
o b s e r v e d w h e n u s i n g t h i s s a m p l e r . B r e a k t h r o u g h w a s n o t o b s e r v e d o n t h e b a c k u p
im p r e gn a t e d qu a r t z fi l t e r s .
T h e r e s u l t s o f t h e 2 5 - m m PP c a s s e t t e s w e r e c o m p a r e d t o t h e l OM p l a s t i c c a s s e t t e s
s i n c e t h e c a s s e t t e m a t e r i a l s a r e s im i l a r a n d b o t h s am p l e r s w e r e u s e d o p e n - f a c e a t a fl o w r a t e
o f 2 L /m i n f o r 15 m i n . Si g n i fi c a n t d i f f e r e n c e (p = 0 . 0 0 0 2 ) w a s o b s e r v e d b e t w e e n t h e 2 5 - m m
PP c a s s e t t e (7 7% ) a n d l OM p l a s t i c c a s s e t t e (8 8% ) w h e n u s i n g H D I/ T O L a s a s p i k i n g
s o l u t i o n (F i g u r e 2 ) b u t n o t w h e n u s i n g H D I/ A C N a s a s p i k i n g s o l u t i o n . R e c o v e r y w a s
9 1 . 5 % w dt h 2 5 - m m P P c a s s e t t e a n d 83% w i th l O M p l a s t i c c a s s e t e w h e n u s i n g H D I /A CN a s
a s p i k i n g s o l u t i o n .
T a b l e 4 . R e s u l t s o f E x p e r i m e n t B (l O M a n d 2 5 - m m P P c a s s e t t e s ) .
T y p e S o l v e n t N
M e a n ± ST D
(% )
9 5 % C o n f i d e n c e
I n t e r v a l p
- v a l u e
l O M St e e l
A C N 8 8 . 8 1 + 2 . 5 7 86 . 2 3 - 9 1. 3 6
T O L 8 6 . 9 1 ± 2 . 9 0 84 . 2 5 - 89 . 9 9
0 . 4 4 4 *
l O M P l a s ti c
A CN 8 2 . 7 5 ± 1 . 74 80 . 7 4 - 83 . 8 1
T O L 8 8 . 2 2 ± 0 . 86 8 7 . 7 0 - 89 . 2 1
0 . 0 1 7 *
1 - St a g e 2 5 - m m P P
A CN 9 1. 4 9 ± 5 . 3 2 8 7 . 2 0 - 9 7 . 4 3
T O L 7 6 . 9 5 ± 1 . 0 8 7 5 . 7 9 - 7 7 . 9 2
0 . 0 3 7 *
P P = p o l y p r o p y l e n e , A C N
=
a c e t o n i t ri l e , T O L = t o l u e n e , N = s a m p l e s i z e
* U s i n g S a t e r t h w a i t e u n e q u a l v a ri a n c e i n s t e a d o f p o o l e d e q u a l v a r i a n c e
2 0
B H D I/A C N
■ H D V r O L
t a j a
l O M Pl a s t ic
F i g u r e 2 . l O M P l a s t i c v s . 2 5 - m m P P C a s s e t t e .
2 5 - m m Po l y pr o p y le n e
C ) E x p e ri m e n t u s i n g I s o C h e k ® . O S H A M e t h o d 4 2 . a n d 2 - St a g e P S C a s s e t t e s
T h e r e s u lt s o f t h e l s o C h e k
®
c a s s e t e e x p e ri m e n t a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 5 . T h e
I s o C h e k
®
p e r f o r m e d th e w o r s t o f a l l s am p l e r s r e c o v e r i n g 16% a n d 10% o f th e a dj u s t e d m e a n
r e f e r e n c e u s i n g H D I/ A CN a n d H D I/ T O L a s s p i k i n g s o l u t i o n s , r e s p e c t i v e l y . T h e r e s u l t s o f
t h e P T F E f i l t e r a n a l y s i s p e r f o r m e d b y G a l s o n L a b o r a t o ri e s f o r t h i s e x p e ri m e n t s h o w e d H D I
l e v e l s b e l o w t h e l im i t o f d e t e c t i o n (0 . 0 3 n g ) .
T h e r e s u l t s o f t h e O SH A M e t h o d 4 2 c a s s e t e s e x p e ri m e n t a r e s u mm a ri z e d i n T a b l e 5 .
Si g n i f i c a n t d i f f e r e n c e (p = 0 . 0 3 8 ) w a s o b s e r v e d b e t w e e n t h e H D I/A C N (5 5% ) a n d H D I /T O L
(3 5% ) s p i k i n g s o l u t i o n . B r e ak t hr o u gh w a s n o t o b s e r v e d .
2 1
T h e r e s u l t s o f t h e c l o s e d - f a c e 2 - s t a g e 3 7 - m m P S c a s s e t t e s e x p e ri m e n t a r e s u mm a ri z e d i n
T a b l e 5 . S i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e (p
= 0 . 8 9 3) w a s n o t o b s e r v e d b e t w e e n t h e H D I /A C N (2 7% )
a n d H D I /T O L (2 9% ) .
T h e c o m p a ri s o n o f I s o Ch e k
®
,
O S H A M e th o d 4 2
,
a n d 2 - s t a g e P S s a m p l e r s a r e
s u m m a ri z e d i n F i g u r e 3 . Si g n i fi c a n t d i f fe r e n c e (p = 0 . 0 0 2 ) w a s o b s e r v e d b e t w e e n O SH A
M e t h o d 4 2 (5 5% ) a n d 2 - s t a g e P S (2 7% ) w h e n u s i n g H D I / A C N a s a s p i k i n g s o l u t i o n .
Si g n i f i c a n t d i f f e r e n c e (p = 0 . 0 0 7) w a s a l s o o b s e r v e d b e t w e e n I s o C h e k
®
( 16% ) a n d 2 - s t a g e
P S (2 7% ) w i th t h e H D I /A C N s p i k i n g s o l u t i o n . S i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e (p < 0 . 0 0 5) w a s
o b s e r v e d b e t w e e n I s o Ch e k ® a n d O S H A M e t h o d 4 2 fo r b o t h t h e H D I / A CN ( 16% a n d 5 5% ,
r e s p e c t i v e l y ) a n d H D I/ T O L ( 10% a n d 2 9% , r e s p e c t i v e l y ) s p i k i n g s o l u t i o n s .
«
T a b l e 5 . R e s u l t s o f E x p e ri m e n t C (I s o C h e k
*
,
O SH A 4 2
,
2 - S t a g e P S C a s s e t t e s )
T y p e S o lv e n t N
M e a n + ST D
(%}
9 5 % C o n f i d e n c e
I n t e r v a l p
- v a l u e
I s o C h e k ®
C l o s e d - F a c e
A CN 15 . 6 3 ± 2 . 5 1 13 . 3 4 - 1 8 . 3 3
T O L 9 . 7 8 + 0 . 7 5 9 . 3 5 - 10 . 6 4
0 . 0 4 6 ^
O S H A 4 2
O p e n - F a c e
A CN 5 4 . 5 9 ± 1 . 9 8 5 2 . 6 0 - 5 6 . 5 7
T O L 3 5 . 17 ± 7 . 4 1 2 6 . 6 4 - 3 9 . 9 5
0 . 03 8 *
2 - S t a g e P S
C l o s e d - F a c e
A CN 2 7 . 3 1 ± 1. 0 6 2 6 . 5 8 - 2 8 . 5 3
T O L 2 8 . 7 1 ± 16 . 9 6 9 . 5 0 - 4 1 . 6 1
0 . 8 9 3
PS = p o l y s t y r e n e , A C N
=
a c e t o n i t r i l e , T O L = t o l u e n e , N
=
s a m p l e s i z e
♦
U s in g S a t t e rt h w a it e u n e q u a l v a r i a n c e in s t e a d o f p o o l e d e q u a l v a r i a n c e .
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H D I/A C N
H D in O L
O S H A - 4 2 2 - S ta g e Po ly s t y r e n e
F i g u r e 3 . C o m p a r i s o n o f I s o C h e k
®
,
O S H A M e t h o d 4 2
,
a n d 2 - St a g e P S Sa m p l e r s .
I I . H D I R e a c t i o n w i t h D i f f e r e n t M a t e r i a l T y p e s
T h e r e s u l t s o f t h e l a b o r a t o r y e x p e r im e n t s t o d e t e r m i n e i f H D I i s r e a c t i n g w i t h a
v a r i e t y o f c a s s e t t e m a t e r i a l s a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 6 . B a s e d o n t h e 9 5% c o n f i d e n c e
i n t e r v a l s , w h e n c o m p a r e d t o t h e r e f e r e n c e s am p l e s , H D I w it h o u t s o l v e n t r e a c t e d w i t h P S ,
P V C
,
a n d T y g o n . F r o m t h e 9 5% c o n f i d e n c e i n t e r v a l s , H D I i n t o l u e n e r e a c t e d w i t h P S, P V C ,
a n d T y g o n , a n d H D I i n A C N r e a c t e d v ^dt h PV C a n d T y g o n .
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T a b l e 6 . S u m m a r y o f H D I R e a c t i o n w i t h D i f f e r e n t M a t e r i a l T y p e s (N = 3 ) .
S o l v e n t M a t e r i a l
M e a n ± ST D
(p m o l/ fi L )
9 5 % C o n f i d e n c e
I n t e r v a l
P e r c e n t o f T h e o r e t i c a l
R e c o v e r y
(% o f R e f e r e n c e )
N o n e
R e f e r e n c e
Po l y s t y r e n e
PV C
PV C t u b i n g
T y g o n t u b i n g
P o l y p r o p y l e n e
T e fl o n
G FF
3 . 2 8 ± 0 . 3 2 2 . 9 1 - 3 . 6 4
1. 9 2 + 0 . 4 4 1 . 4 3 - 2 . 4 2
2 . 16 ± 0 . 0 7 2 . 0 8 - 2 . 2 3
2 . 3 9 ± 0 . 50 1 . 82 - 2 . 9 6
2 . 4 6 ± 0 . 4 7 1 . 9 3 - 3 . 0 0
3 . 15 ± 0 . 0 8 3 . 0 6 - 3 . 2 4
3 . 13 ± 0 . 04 3 . 0 8 - 3 . 1 7
2 . 9 8 ± 0 . 0 7 2 . 9 0 - 3 . 0 6
10 6
62 =*
7 0 *
7 7 *
7 9 "
1 0 1
10 1
9 6
10 0
5 9 "
6 6 "
7 3 ^
7 5 ^
9 6
9 5
9 1
T o l u e n e
R e f e r e n c e
P o l y s t y r e n e
P V C
P V C t u b i n g
T y g o n t u b i n g
P o l y p r o p y l e n e
T e fl o n
G F F
2 . 9 9 ± 0 . 0 8 2 . 9 0 - 3 . 0 8
0 . 8 7 ± 0 . 13 0 . 7 2 - 1. 02
1. 6 9 ± 0 . 0 3 1. 6 6 - 1. 7 2
1 . 6 7 + 0 . 2 2 1. 4 1 - 1. 92
1. 6 5 ± 0 . 2 0 1. 4 2 - 1. 8 8
2 . 9 8 ± 0 . 0 7 2 . 9 0 - 3 . 0 6
3 . 0 2 + 0 . 0 1 3 . 0 1 - 3 . 04
2 . 8 8 ± 0 . 0 1 2 . 8 7 - 2 . 8 9
9 3
2 7 "
5 3 ^
52 ^
5 1 '
9 3
94
90
10 0
2 9 "
5 6 "
5 6 "
5 5 "
10 0
10 1
9 6
R e f e r e n c e
Po l y s t y r e n e
PV C
3 . 15 ± 0 . 0 8 3 . 0 6 - 3 . 24
2 . 8 8 ± 0 . 2 7 2 . 5 7 - 3 . 1 9
2 . 4 7 ± 0 . 2 1 2 . 2 4 - 2 . 7 1
A c e t o n i t r i l e
PV C t u b i n g 2 . 3 6 ± 0 . 0 3 0 2 . 3 3
- 2 . 4 0
T y g o n t u b i n g 2 . 1 1 ± 0 . 34 1. 7 2
- 2 . 4 9
P o l y p r o p y l e n e 3 . 2 3 ± 0 . 11 3 . 1 1
- 3 . 3 5
T e fl o n 3 . 2 2 ± 0 . 0 5 3 . 16 - 3 . 2 9
G F F 3 . 12 ± 0 . 0 9 3 . 0 2 - 3 . 2 2
9 8
9 0
7 7 "
7 4 *
6 6 "
10 1
10 1
9 7
10 0
9 1
7 9 "
7 5 ^
6 7 *
10 3
10 2
9 9
N o t e : T h e o r e t i c a l c o n c e n t r a t i o n i s 3
♦ i n d i c a t e s m a te r i a l i s r e a c t in g
1 p m o l / ^i L w h e n H D I w a s n o t d is s o l v e d i n s o l v e n t a n d 3 2 p m o l / n L w h e n H D I w a s d i s s o l v e d i n e i t h e r A C N o r T O L .
w i t h H D I a n d a s s o c i a t e d s o l v e n t .
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% r
'
I I I . F i e l d S a m p l i n g E x p e r im e n t s
T h e r e s u l t s o f t h e fi e l d s a m p l i n g e x p e r im e n t s a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e 4 a n d T a b l e
7 . T h e r e s u h s s h o w th a t t h e c l o s e d - f a c e 2 - s t a g e P P a n d 2 - s t a ge P S c a s s e t t e s p e r f o r m e d
s im i l a r l y w h e n t h e s l o w d r y i n g c l e a r c o a t w a s u s e d .
T a b l e 8 p r o v i d e s a s u m m a r y o f t h e s t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f t h e f i e l d s am p l i n g r e s u l t s .
S i gn i fi c a n t d i f f e r e n c e (p < 0 . 0 5 ) w a s n o t o b s e r v e d fo r a n y o f t h e c o m p a r i s o n s f o r t h e H D I
m o n o m e r a n a l y s i s . Si g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d w h e n c o m p a r i n g a s l o w - a n d f a s t -
dr y i n g c l e a r c o a t u s i n g a c l o s e d - f a c e 2 - s t a g e P S c a s s e t t e f o r H D I o l i g o m e r a n a l y s i s (f o r a l l p
< 0 . 0 5) .
4 0 0 0 0
3 5 0 0 0
S 3 0 0 0 0
u
2 5 0 0 0
1 5 0 0 0
1 0 0 0 0
5 0 0 0
0 00
H D I
D I M E R
□ B R I R E T
P IS O C Y A N U R A T E
3 5 1 3 3 33 0 0 0
1 15 0 7
6 1 9 058 7
5 3 2 3' ' " '
4 7 40 44 s ^
j ft s e 39 S f
- C l o s e d - F a c e O p e n - F a c e - « — C l o s e d - F a c e -
2 - St a g e P o ly p r o p y l e n e 2
- S t a g e P o l y s t y r e n e 1 - S t a g e P o l y p r o p y le n e 1 - St a g e Po l y s ty r e n e 2 - S t a g e P o ly s ty r e n e
C l e a r C o a t D r y i n g T i m e a n d C a s s e t t e T y p e
F i g u r e 4 . Su m m a r y o f t h e F i e l d S a m p l i n g E x p e r im e n t s .
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T a b l e 7 . Su m m a r y o f t h e F i e l d S a m p l i n g E x p e r i m e n t R e s u l t s .
C a s s e t t e T y p e C l e a r C o a t N M e a n R e c o v e r y ± S T D (% I m p i n g e r ) 9 5% C o n fi d e n c e I n t e r v a l
C l o s e d - F a c e 2 - St a g e P P
H D I
S l o w
D i m e r
B i u r e t
I s o c y a n u r a t e
2 1 . 1 ± 5 1. 1
3 1 . 0 ± 4 7 . 4
1 . 9 5 ± 4 4 . 5
3 . 82 ± 3 8 . 9
1 1 . 0 - 10 4
16 . 1 - 12 4
16 . 4 - 6 5 . 1
1 . 9 9 - 4 8 . 4
C l o s e d - F a c e 2 - St a g e P S
H D I 16 . 7 ± 5 8 . 2
S l o w
D i m e r 2 3 . 3 ± 4 4 . 5
B i u r e t 0 . 6 7 ± 4 8 . 1
I s o c y a n u r a t e 3 . 3 2 ± 4 3 . 0
8 . 6 9 - 9 9 . 6
12 . 2 - 10 3
0 . 3 4 7 - 4 9 . 7
1. 7 3 - 5 1
. 3
O p e n - F a c e 1- St a ge P P
H D I 3 1. 6 ± 8 8 . 7
F a s t
D im e r 2 2 6 ± 3 5 1
B i u r e t 3 2 . 1 ± 6 1. 9
I s o cy a n u r a t e 1 3 . 6 ± 4 3 . 5
16 . 4 - 16 7
1 1 8 - 9 14
16 . 7 - 14 2
7 . 0 9 - 7 7 . 3
O p e n - F a c e 1- St a g e P S
H D I 3 8 . 5 ± 9 2 . 5
F a s t
D im e r 2 2 8 ± 3 5 0
B i u r e t 1 0 . 0 ± 5 3 . 2
I s o c y a n u r a t e 6 . 0 0 ± 3 9 . 4
2 0 . 0 - 18 8
1 19 - 9 18
5 . 2 1 - 7 8 . 1
3 . 12 - 5 4
. 3
C l o s e d - F a c e 2 - St a g e P S
H D I 19 . 8 ± 6 8 . 3
F a s t
D im e r 3 6 . 0 + 1 15
B i i i r e t 0 . 7 9 ± 1 . 4 6
I s o c y a n u r a t e 2 . 6 0 ± 7 . 2 9
1 0 . 3 - 1 18
1 8 . 7 - 2 04
0 . 4 1 1 - 3 . 4 2
1. 3 6 - 13
. 8
P S= p o ly s t y r e n e , PP
=
p o ly p r o py le n e N = s a m p l e s iz e
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T a b l e 8 . S u m m a r y o f St a t i s t i c a l A n a l y s i s f o r F i e l d E x p e r i m e n t C o m p a r i s o n s .
C a s s e t t e T y p e C l e a r C o a t D r y i n g T im e p - v a l u e
C l o s e d - F a c e 2 - St a g e PS v s .
O p e n - F a c e 1- St a g e P S
F a s t
H D I
D im e r *
B i u r e t *
I s o c y a n u r a t e
0 . 3 8 9
0 . 2 15
0 . 0 1 2
0 . 0 0 1
O p e n - F a c e 1- St a g e P S v s 1-
S t a g e P P
Fa s t
H D I
D im e r
B i u r e t
I s o c y a n u r a t e
0 . 9 0 2
0 . 9 9 5
0 . 6 7 8
0 . 6 5 5
C l o s e d - F a c e 2 - St a g e P P v * .
2 - St a g e P S
Sl o w
H D I
D im e r
B i u r e t *
I s o c y a n u r a t e
0 . 6 7 2
0 . 9 04
0 . 0 4 1
0 . 2 3 0
C l o s e d - F a c e 2 - St a g e P S S l o w v s . F a s t
H D I
D im e r
B i u r e t
I s o c y a n u r a t e
0 . 5 34
0 . 0 4 6
< 0 . 0 0 0 1
0 . 0 0 0 1
PS = p o ly s t y r e n e , P P
=
p o ly p r o py l e n e
♦ U s in g S a t e r th w a i te u n e q u a l v a ri a n c e in s t e a d o f p o o l e d e q u a l v a r i a n c e .
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C H A P T E R I V
D I S CU S SI O N
T h e m e a s u r e m e n t o f a i r b o r n e i s o c y a n a t e - c o n t a i n i n g c o m p o u n d s c o n t i n u e s t o b e a
c h a l l e n g e i n t h e i n d u s t r i a l hy g i e n e f i e l d . Se v e r a l d i f fe r e n t s a m p l i n g d e v i c e s a r e a v a i l a b l e f o r
u s e i n t h e fi e l d s e t t i n g . Sa m p l i n g i s d i f fi c u l t b e c a u s e , i n t h e s p r a y
- p a i n t i n g e n v i r o n m e n t ,
H D I m o n o m e r a n d H D I - b a s e d o l i g o m e r s a r e p r e s e n t i n b o t h a e r o s o l a n d v a p o r p h a s e s
(E n g l a n d 2 0 0 0 ) . I s o c y a n a t e s a r e a l s o v e r y r e a c t i v e a n d , t h e r e f o r e , u n s t a b l e a ft e r c o l l e c t i o n
a d d i n g t o t h e s a m p l i n g c h a l l e n g e .
S o m e o f t h e a v a i l a b l e a n d c o m m o n s a m p l i n g d e v i c e s f o r i s o c y a n a t e s a r e a v a r i e t y o f
c a s s e t t e s w i t h t r e a t e d fi l t e r s , l O M c a s s e t t e s , O S H A M e t h o d 4 2 , a n d I s o C h e k
®
c a s s e t t e s . A
v a r i e t y o f c a s s e t t e s w e r e c o m p a r e d i n a c o n t r o l l e d a n d o c c u p a t i o n a l e n v i r o n m e n t . B o t h fi e l d
a n d l a b o r a t o r y c o m p a r i s o n s o f i s o c y a n a t e s a m p l e r s a r e n e c e s s a r y t o fi i l ly e v a l u a t e t h e i r
p e r f o r m a n c e s b e c a u s e t h e o c c u p a t i o n a l e n v i r o n m e n t d i f f e r s g r e a t l y fi
-
o m a c o n t r o l l e d
l a b o r a t o r y s e t t i n g . Si g n i fi c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n H D I /A C N a n d H D I / T O L a s a s p i k i n g
s o l u t i o n w e r e o b s e r v e d w h e n s a m p l i n g w i t h t h e 1- s t a g e 3 7 - mm P S c a s s e t t e s . U s i n g t h e
H D I/A C N a s a s p i k i n g s o l u t i o n , t h e P S c a s s e t t e s r e c o v e r e d a n a v e r a g e o f 5 3% H D I m a s s .
T h e s e c a s s e t t e s p e r f o r m e d w o r s e , r e c o v e r i n g 3 2% , w h e n s p i k e d w i t h H D L/T O L . T h e
r e m a i n i n g 4 7% a n d 6 8% o f t h e m a s s s p i k e d c a n n o t b e a c c o u n t e d fo r a n d b r e a k t h r o u gh w a s
n o t o b s e r v e d . L o s s e s m a y o c c u r d u e t o e v a p o r a t i o n o f f t h e s p i k e d fi l t e r ; h o w e v e r , i t i s n o t
r e a s o n a b l e t o a s s u m e a l l
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o f t h e m a s s i s l o s t t h i s w a y s i n c e t h e c a s s e t t e s w e r e s p i k e d w i t h p u m p s n u m i n g o r p u m p s
s t a r t e d im m e d i a t e l y a ft e r s p i k i n g . W e b e l i e v e H D I i s r e a c t i n g w i t h c a s s e t t e m a t e r i a l s a n d
th e r e fo r e c r e a t i n g s a m p l e l o s s e s . S i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d i n H D I r e c o v e r y
b e tw e e n H D I / A CN (7 5% ) a n d H D I/ T O L (4 6% ) w h e n 1- s t a g e 3 7 - m m o p e n - f a c e P P c a s s e t t e s
w e r e u s e d a t 2 L /m i n . W h e n c o m p a r i n g P P t o P S , P P r e c o v e r e d 13 - 2 4 % m o r e t h a n P S .
H o w e v e r , t h i s d i f f e r e n c e w a s n o t s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t b u t m a y b e d u e t o t h e l a r g e
v a r i a b i l it y w it h m s a m p l i n g g r o u p s .
T h e P P c a s s e t t e s r e c o v e r e d a p p r o x im a t e l y 5 3 - 7 7% w h e n s p i k e d w i th H D I /A CN a n d 36 -
4 6% w h e n s p i k e d w i th H D I/ T O L . F l o w r a t e s a n d o p e n - v s . c l o s e d - f a c e s a m p l i n g d i d n o t
s i g n i fi c a n t l y i n fl u e n c e t h e p e r f o r m a n c e o f t h e P P c a s s e t t e s . T h e P P c a s s e t t e s r e c o v e r e d m o r e
o f t h e s p i k e d H D I m a s s t h a n th e P S c a s s e t t e s . O n l y 2 7% o f th e H D I/ T O L s p i k e d o n t h e
s t y r e n e c a s s e t t e m a t e r i a l c o u l d b e r e c o v e r e d c o m p a r e d t o 6 2% w i th p u r e H D I a n d 9 0% w h e n
u s i n g a H D I / A CN sp i k i n g s o l u t i o n . T h i s fi n d i n g i s s u p p o r t e d b y t h e H D I r e a c t i v i t y
e x p e r im e n t b a s e d o n t h e o b s e r v a t i o n t h a t H D I a n d H D I/ T O L a r e v e r y r e a c t i v e w i t h s t y r e n e .
S i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d b e t w e e n H D I /A CN (8 3%) a n d H D I / T O L ( 8 8% ) f o r
l OM p l a s t i c c a s s e t t e s (E x p e r im e n t B ) a n d w h e n c o m p a r i n g l O M p l a s t i c (8 3% ) t o l O M s t e e l
(8 9% ) f o r t h e H D I/ A CN s p i k i n g s o l u t i o n . T h e s e r e s u U s a r e n o t s u r p r i s i n g s i n c e w e o b s e r v e d
th a t H D I i s r e a c t i n g w i th d i f f e r e n t c a s s e t t e m a t e r i a l t yp e s . T h e H D I r e a c t i v i t y e x p e r im e n t
s u p p o r t s t h i s fi n d i n g b a s e d o n t h e o b s e r v a t i o n t h a t H D I r e a c t s w i t h P S, P V C , a n d T y g o n ;
H D I/ T O L r e a c t s w it h P S
,
P V C
,
a n d T y g o n ; a n d H D I /A CN r e a c t s w i t h PV C a n d T y g o n .
B r o r s o n e t a l . (19 89 ) i n v e s t i g a t e d th e i n fl u e n c e o f t h e m a t e r i a l u s e d f o r s a m p l i n g c o n n e c t i o n s
o n s a m p l i n g l o s s e s . H i gh l o s s e s , 3 5- 6 5% f o r H D I , w e r e c a u s e d b y 15 0 - m m t u b i n g s o f
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m a t e ri a l s s u c h a s s i l i c o n e r u b b e r , l a t e x , P V C o r P P . B r o r s o n e t a l . e m p h a s i z e d t h e n e c e s s i t y
o f u s i n g g l a s s , s t a i n l e s s s t e e l , o r T e fl o n
®
c o n n e c t i o n s w h e n s a m p l i n g d i i s o c y a n a t e s .
T h e 2 5 - mm P P c a s s e t t e s p e r f o r m e d t h e b e s t , r e c o v e ri n g 9 1 . 5% H D I w h e n u s i n g
H D I /A C N a s a s p i k i n g s o l u t i o n c o m p a r e d t o 7 7% r e c o v e r e d w h e n u s i n g t h e H D I/ T O L a s a
sp i k i n g s o l u t i o n (p = 0 . 0 3 7 ) . W h e n c o m p a ri n g t h e 2 5 - m m P P c a s s e t t e t o t h e l O M p l a s t i c
u s i n g H D I / T O L a s a s p i k i n g s o l u t i o n , t h e d i f f e r e n c e w a s s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t (p = 0 . 0 0 0 2 )
w i t h t h e l O M p l a s t i c c a s s e t t e r e c o v e ri n g 8 8% o f H D I m a s s . I t i s s u r p ri s i n g t h a t s i gn i fi c a n t
d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d b e t w e e n t h e s e tw o s a m p l in g d e v i c e s s i n c e SK C s t a t e d t h a t t h e s e
p l a s t i c s a r e v e r y s im i l a r .
S i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d b e tw e e n H D I/ A CN a n d H D I / T O L s p i k i n g s o l u t i o n s
f o r O SH A M e t h o d 4 2 a n d I s o C h e k ® . O S H A M e th o d 4 2 a n d I s o C h e k ® c a s s e t t e s a r e b o t h
m a d e o f P S . Wh e n s am p l i n g w i t h O S H A M e t ho d 4 2 c a s s e t t e s , 5 5% a n d 3 5% o f H D I m a s s
w e r e r e c o v e r e d u s i n g H D I /A C N a n d H D I /T O L s p i k i n g s o l u t i o n s , r e s p e c t i v e l y . T h e
I s o C h e k
®
r e c o v e r e d 16% a n d 10% o f H D I m a s s w h e n u s i n g H D I /A C N a n d H D I /T O L
s p i k i n g s o l u t i o n s , r e s p e c t i v e l y . O SH A M e t h o d 4 2 u s e s a s i n g l e O F F a s w e l l a s d i f f e r e n t
a n a l y s i s m e t h o d s a n d d i f fe r e n t im p r e g n a t i o n a n d d e ri v a t i z i n g a g e n t s t h a n t h e d u a l fi lt e r
(PT F E a n d O F F ) I s o C h e k
®
. T h i s m a y a c c o u n t f o r t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e s e d e v i c e s .
O S H A M e t h o d 4 2 p e r f o r m e d th e b e s t c o m p a r e d t o t h e 2 - s t a ge P S a n d Is o C h e k
®
c a s s e t t e s
,
r e c o v e ri n g 5 5% w h e n u s i n g H D I /A C N a s a s p i k i n g s o l u t i o n . S t a t i s t i c a l l y
s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e s w e r e o b s e r v e d b e t w e e n O SH A M e t h o d 4 2 a n d th e 2 - s t a g e P S (2 7% )
a s w e l l a s b e tw e e n t h e I s o C h e k
®
( 16% ) a n d 2 - s t a g e P S c a s s e t t e s w h e n u s i n g H D I /A C N a s a
s p i k i n g s o l u t i o n . S i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s o b s e r v e d b e t w e e n I s o C h e k
®
a n d O SH A M e t h o d
42 f o r H D I/ A CN a n d H D I/ T O L . A l l o f t h e s e s a m p l i n g d e v i c e s a r e m a d e o f P S a n d I s o Ch e k
®
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a n d t h e 2 - s t a g e P S c a s s e t e s c o n t a i n a n a d d i t i o n a l c a s s e t e p i e c e p r o v i d i n g m o r e s u r f a c e a r e a
o f m a t e r i a l . T h i s m a y b e th e r e a s o n w h y t h e s e c a s s e t e s p e r f o r m e d t h e w o r s t i n o u r
c o n t r o l l e d l a b o r a t o r y e x p e r im e n t s . M o r e H D I m a s s m a y b e l o s t t o r e a c t i o n w i t h th e P S
be c a u s e o f t hi s a d d i t i o n a l c a s s e t e p i e c e . A l t h o u gh s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e w a s n o t o b s e r v e d
f o r a l l o f t h e c o m p a r i s o n s i n t h e c o n t r o l l e d l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s , t h e r e c o v e r y o f H D I m a s s
d e fi n i t e l y v a r i e d a m o n g t h e d i f f e r e n t s a m p l i n g d e v i c e s .
I n t h e o c c u p a t i o n a l s e t i n g , s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e i n t h e r e c o v e r y o f H D I o l i g o m e r s w a s
o b s e r v e d b e tw e e n t h e f a s t - a n d t h e s l o w - d r y i n g c l e a r c o a t s w h e n u s i n g 2 - s t a g e P S c a s s e t e s .
A n u m b e r o f f a c t o r s i n f l u e n c e t h e a b i l i t y o f a s am p l e r t o e f f e c t i v e l y c o l l e c t a r e a c t i v e
m a t e r i a l l i k e i s o c y a n a t e s . T h e s e f a c t o r s i n c l u d e t h e d i s t r i b u t i o n o f i s o c y a n a t e s a m o n g v a p o r
a n d a e r o s o l p h a s e , t h e r e l a t i v e c o l l e c t i o n e fi c i e n c y o f t h e s a m p l e r f o r t h e s e p h a s e s
(a s p i r a t i o n e fi c i e n c y , i n t e r n a l w a l l , o r t r a n s m i s s i o n l o s s e s ) , t h e r e l a t i v e d e r i v a t i z a t i o n
k i n e t i c s o f t h e d e r i v a t i z i n g r e a g e n t o n t h e fi l t e r v e r s u s i n s o l u t i o n , s a m p l e p r e p ar a t i o n
m e t h o d s
,
t h e c u r i n g r a t e o f i s o c y a n a t e s , a n d s a m p l i n g t im e (B e l l o e t a l . , 2 0 0 2 ) .
S a m p l i n g l o s s e s m a y o c c xu
' d u e t o t h e r e a c t i v i t y o f H D I w i t h s a m p l i n g m a t e r i a l s o r w i t h
p o l y o l s i n a u t o m o t i v e p a i n t o v e r s p r a y a s e v i de n c e d by th e s e e x p e r im e n t s . T h e r e a c t i o n o f
H D I w i t h s a m p l i n g m a t e ri a l s i s a m p l i fi e d b y th e p r e s e n c e o f a n o n - p o l a r s o l v e n t (i . e . , T O L ) .
H D I o l i g o m e r s a p p e a r t o p o s s i b l y p o l ym e ri z e t o t h e s u r f a c e o f t h e P T F E fi l t e r w h e n
a tm o s p h e r e s o f f a s t d r y i n g c l e a r c o a t a r e s a m p l e d .
I n t h e fi e l d s e t i n g , t h e c a s s e t t e m a t e ri a l t y p e d i d n o t im p a c t t h e s a m p l i n g e fi c i e n c y a s
gr e a t l y a s i t d i d i n t h e l a b o r a t o r y s e t i n g . I n t h e l a b o r a t o r y s e t i n g , t h e H D I g e n e r a t e d w a s i n
t h e v a p o r p h a s e . M i x t u r e s o f m o n o m e r s , o l i g o m e r s , h i gh e r m o l e c u l a r w e i g h t p r e p o l ym e r s ,
a n d o t h e r i n t e r m e d i a t e p r o d u c t s a r e t y p i c a l i n m a n y i s o c y a n a t e a p p l i c a t i o n s , e s p e c i a l l y i n
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a u t o - b o d y r e p a i r s h o p s (B e l l o e t . a l . 2 0 0 2 ) . E x p o s u r e to i s o c y a n a t e s i n a u to - b o d y s h o p s i s
p r e d o m i n a n t l y a s a n a e r o s o l (B e l l o e t . a l . 2 0 0 2 , R u d z t n s k i e t . a l . 1 9 9 5 ) . T h i s f u r t h e r
c o n f i r m s th e n e c e s s i t y a n d u t i l i t y o f p e r f o r m i n g b o th fi e l d a n d l a b o r a t o r y c o m p a ri s o n s o f
i s o c y a n a t e s a m p l e r s .
B a s e d o n t h e s e e x p e ri m e n t s , i t i s e v i d e n t t h a t a l l o f t h e s e s a m p l in g d e v i c e s p e r f o r m
d i f fe r e n t l y a n d s o m e m a y b e i m d e r s am p l i n g . T h e s e fi n d i n g s d e m o n s t r a t e t h e im p o r t a n c e o f
p e r f o r m i n g e x p e ri m e n t s b o t h i n t h e l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l s e t t i n g . T h e r e s u l t s a l s o
i n d i c a t e t h a t t h e t y p e o f c l e a r c o a t u s e d d u ri n g s p r a y - p a i n t i n g a c t i v i t i e s s h o u l d b e c o n s i d e r e d
w h e n s e l e c t i n g a s a m p l e r f o r m o n i t o ri n g e x p o s u r e t o H D L B a s e d o n t h e r e s u l t s o f t h e s e
e x p e ri m e n t s I r e c o m m e n d u s i n g a 1 - s t a g e 3 7 - mm PP o r P S c a s s e t t e w h e n p e r f o r m i n g fi e l d
s a m p l i n g fo r H D I d u r i n g s p r a y - p a i n t i n g i n t h e a u t o - b o d y i n d u s t r y . A l t h o u g h th e 2 5 - m m P P
c a s s e t t e p e r f o rm e d th e b e s t i n t h e l a b o r a t o r y e x p e ri m e n t s , t h e y w e r e n o t t e s t e d i n t h e s e fi e l d
e x p e ri m e n t s . T h e fi e l d e x p e ri m e n t s s h o w t h a t t h e 2 - s t a g e s a m p l i n g c a s s e t t e m a y
u n d e r e s t im a t e H D I m o n o m e r a n d o l i g o m e r c o n c e n t r a t i o n s w h e n s a m p l i n g s p r a y - p a i n t i n g
o p e r a t i o n s t h a t u s e f a s t - d r y i n g c l e a r c o a t b e c a u s e o f p o l y m e ri z a t i o n o f H D I o n t h e P T F E
fi l t e r . U s in g t h e 1- s t a g e c a s s e t t e w i t h a n im p r e gn a t e d G F F w i l l a l l o w c o l l e c t i o n o f b o t h th e
a e r o s o l a n d v a p o r p h a s e s o f t h e H D I m o n o m e r a s w e l l a s a e r o s o l p h a s e o l i g o m e r s a n d
e l i m i n a t e t h e p o s s i b l e p o ly m e ri z a t i o n f r o m o c c u r ri n g o n t h e fi l t e r . Se p a r a t i o n o f v a p o r a n d
a e r o s o l fr a c t i o n s i s n o t p o s s i b l e w h e n 1- s t a g e c a s s e t t e i s u s e d . H o w e v e r , i n t h e s p r a y -
p a i n t i n g e n v i r o n m e n t t h e p r e d o m i n a n t e x p o s u r e i s t o a e r o s o l s (B e l l o e t . a l . 2 0 0 2 , R u d z i n s k i
e t . a l . 19 9 5 ) .
T h e l a b o r a t o r y e n v i r o n m e n t i s v e r y d i f fe r e n t t h a n t h e o c c u p a t i o n a l fi e l d s e t t i n g . T h e
p r e s e n c e o f o t h e r p o l y o l s a n d t h e w a y i n w h i c h H D I i s a p p l i e d i s v e r y d i f f e r e n t i n t h e fi e l d
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v e r s u s l a b o r a t o r y s e t t i n g . A l s o , o n l y H D I m o n o m e r p h a s e w a s i n v e s t i g a t e d in t h e l a b o r a t o r y
e x p e r im e n t s . H o w e v e r , t h e l a b o r a t o r y e x p e r im e n t s w e r e im p o r t a n t a s w e o b s e r v e d th a t H D I
w a s r e a c t i n g w i t h c a s s e t t e m a t e r i a l s a n d t h a t t h i s r e a c t i o n w a s am p l i f i e d i n t h e p r e s e n c e o f a
n o n - p o l a r s o l v e n t . T h i s p h e n o m e n o n w a s n o t o b s e r v e d i n t h e f i e l d e x p e r im e n t s .
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CH A P T E R V
C O N CL U SI O N
E x p o s u r e a s s e s s m e n t s f o c u s i n g o n t h e i n h a l a t i o n r o u t e o f e x p o s u r e i n i n d u s t r i e s w i t h
p o t e n t i a l d i i s o c y a n a t e e x p o s u r e s h a v e b e e n p e r f o r m e d a n d d o c u m e n t e d . M a n y o f t h e
s a m p l i n g d e v i c e s u s e d t o m e a s u r e d i i s o c y a n a t e e x p o s u r e s h a v e b e e n c r i t i c i z e d a s
u n d e r e s t im a t i n g o r i n a d e q u a t e l y s a m p l i n g t h e e n t i r e r a n g e o f i s o c y a n a t e a e r o s o l s . T h e s e
d e v i c e s m a y b e c o n s i d e r e d u n r e l i a b l e i n c e r t a i n s i t u a t i o n s . I t i s im p o r t a n t t h a t t h e a i r s a m p l e s
c o l l e c t e d d u r i n g e x p o s u r e a s s e s s m e n t a c c u r a t e l y m e a s u r e a i r c o n c e n t r a t i o n s o t h a t r e l i a b l e
p r e d i c t i v e e x p o s i i r e m o d e l s c a n b e d e v e l o p e d a n d t o e n s u r e w o r k e r p r o t e c t i o n a s w e l l a s
c o m p l i a n c e w i t h r e g u l a t o r y l im i t s .
I n t h i s s t u d y , w e o b s e r v e d t h a t t h e c a s s e t t e m a t e r i a l h a d a n i n f l u e n c e o n t h e c o l l e c t i o n o f
H D L In t h e l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s (I a n d 11), w e p r o v i d e e v i d e n c e t h a t t h e s am p l i n g l o s s e s
m a y o c c u r du e t o t h e r e a c t i v i t y o f H D I w i t h s am p l i n g m a t e r i a l s . T h e s e r e s u lt s a l s o i n d i c a t e
t h a t t h e r e a c t i o n o f H D I w i t h s a m p l i n g m a t e r i a l s i s a m p l i fi e d b y th e p r e s e n c e o f a n o n - p o l a r
s o l v e n t (i . e . , T O L ) .
T h e r e s u l t s f r o m t h e fi e l d e x p e r i m e n t s (I I I ) i n d i c a t e d t h a t t h e c l e a r c o a t u s e d d u r i n g
s p r a y
-
p a i n t i n g a c t i v i t i e s a f f e c t s t h e c o l l e c t i o n e f fi c i e n c y o f t h e s a m p l i n g d e v i c e . T h e s e
r e s u l t s a l s o s u g g e s t t h a t H D I o l i g o m e r s m a y p o l y m e r i z e o n t h e s u r f a c e o f t h e P T F E fi l t e r o f
2 - s t a g e s a m p l i n g c a s s e t t e s . H o w e v e r , i n t h e fi e l d s e t t i n g , t h e c a s s e t t e m a t e r i a l w a s n o t
o b s e r v e d t o im p a c t t h e s a m p l i n g e f f i c i e n c y a s g r e a t l y a s i t d i d i n t h e l a b o r a t o r y s e t t i n g .
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B a s e d o n t h e r e s u l t s o f t h e s e e x p e r i m e n t s I r e c o m m e n d u s i n g a 1 - s t a g e 3 7 - m m P P o r P S
c a s s e t t e w h e n p e r f o r m i n g f i e l d s a m p l i n g f o r H D I d u r i n g s p r a y - p a i n t i n g i n t h e a u t o - b o d y
i n d u s t r y . U s i n g t h e 2 - s t a g e s a m p l e r , H D I m o n o m e r a n d o l i g o m e r s w e r e o b s e r v e d t o
p o l y m e r i z e o n t h e P T FE fi l t e r . U s e o f t h e 1 - s t a g e s am p l e r w i l l r e d u c e t h e p o s s i b i l i t y o f
p o l y m e r i z a t i o n o n a fi l t e r ; h o w e v e r , a e r o s o l a n d v a p o r p h a s e s c a n n o t b e s e p a r a t e d . T h i s
s t u d y d e m o n s t r a t e s t h e im p o r t a n c e o f p e r f o r m i n g b o t h fi e l d a n d l a b o r a t o r y c o m p a r i s o n s o f
d i i s o c y a n a t e s a m p l e r s . A d d i t i o n a l l a b o r a t o r y a n d o c c u p a t i o n a l s a m p l i n g e x p e ri m e n t s n e e d t o
b e p e r f o r m e d w i t h a l l s am p l i n g d e v i c e s a n d d i f f e r e n t c l e a r c o a t s t o fu l l y e v a l u a t e t h e i r
r e l i a b i l i t y .
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R E F E R E N C E S
B e l l o
,
D .
,
R . P . S t r e i c h e r
,
e t a l . (2 0 0 2 ) .
"
F i e l d c o m p a r i s o n o f im p i n g e r s a n d t r e a t e d f i l t e r s f o r
s a m p l i n g o f t o t a l a l i p h a t i c i s o c y a n a t e s w i t h t h e M A P r e a g e n t .
" A I H A J ( F a i r f a x . V A )
6 3 (6 ): 7 9 0 - 6 .
B r o r s o n , T . , G . S k a r p i n g , e t a l . ( 19 8 9 ) .
" T e s t a t m o s p h e r e s o f d i i s o c y a n a t e s w i t h s p e c i a l
r e f e r e n c e t o c o n t r o l l e d e x p o s u r e o f h u m a n s .
" I n t A r c h O c c u p E n v i r o n H e a l t h 6 1( 8 ):
4 9 5 - 5 0 1.
E n g l a n d , E . , R . K e y - Sc h w a r t z , e t a l . (2 0 0 0) .
" C o m p a r i s o n o f s a m p l i n g m e t h o d s f o r m o n o m e r
a n d p o l y i s o c y a n a t e s o f 1, 6 - h e x a m e t hy l e n e d i i s o c y a n a t e d u r i n g s p r a y f i n i s h i n g
o p e r a t i o n s .
" A p p l O c c u p E n v i r o n H y g 1 5 (6 ): 4 7 2 - 8 .
Pe n t
,
K . W . ; J a y a r a j , K . ; G o l d , A . ; B a l l , L . M . a n d N y l a n d e r - F r e n c h , L . A . (2 0 0 6 ) : A t a p e - s t r i p
s a m p l in g t o m e a s u r e d e r m a l e x p o s u r e t o 1 , 6 - h e x a m e th y l e n e d i i s o c y a n a t e .
Sc a n d i n a v i a n J o u r n a l o f W o r k
,
E n v ir o n m e n t a n d H e a l t h 3 2 (3 ) :2 2 5 - 2 4 0 .
N I O SH ( 19 8 3 ) .
" N a t i o n a l O c c u p a t i o n a l E x p o s u r e S u r v e y , 19 8 1- 19 8 3 .
" U . S . D e p t o f H e a l t h
a n d H xm i a n Se r v i c e s
,
Pu b l i c H e a l t h Se r v i c e
,
C e n t e r s f o r D i s e a s e C o n t r o l
,
N a t i o n a l
I n s t it u t e f o r O c c u p a t i o n a l Sa f e t v a n d H e a l t h , D i v i s i o n o f Su r v e i l l a n c e , H a z a r d
E v a l u a t i o n s a n d F i e l d St u d i e s , St i r v e i l l a n c e B r a n c h .
N I O SH (2 0 0 6 ) .
" N I O SH Sa fe t y a n d H e a l t h T o p i c : I s o c y a n a t e s .
" U . S . D e p t o f H e a l t h a n d
H m n a n Se r v i c e s , P u b l i c H e a l t h S e r v i c e . C e n t e r s f o r D i s e a s e C o n t r o l . N a t i o n a l
I n s t i t u t e f o r O c c u p a t i o n a l Sa f e t v a n d H e a l t h .
< h t t p : / / v vfw w . c d c . g o v / n i o s h/ t o p i c s / i s o c y a n a t e s /> .
L e v i n e
,
S . P . (2 0 0 2 ) .
" C r i t i c a l r e v i e w o f m e t h o d s f o r s a m p l i n g , a n a l y s i s , a n d m o n i t o r i n g o f
v a p o r - p h a s e t o l u e n e d i i s o c y a n a t e .
" A p p l O c c u p E n v i r o n H v e 1 7 ( 12 ): 8 7 8 - 9 0 .
N o r d q v i s t Y , N i l s s o n U , C o l m s j o A , D a h l A , G u dm u n d s s o n A (2 0 0 5 ) A c h e m o s o r p t i v e
c y l i n d r i c a l d e n u d e r d e s i g n e d f o r p e r s o n a l e x p o s u r e m e a s u r e m e n t s o f i s o c y a n a t e s -
e v a l u a t i o n o n g e n e r a t e d a e r o s o l s o f 4 , 4
'
- m e t hy l e n e d ip h e n y l d i i s o c y a n a t e . J E n v i r o n
M o n i t 7 : 4 6 9 - 4 7 4
P o d o l a k
,
G . E .
,
C a s s i d y , R . A . , E s p o s i t o , G . G . , a n d K i p p e n b e r g e r , D . J . ,
"
C o l l e c t i o n a n d
A n a l y s i s o f A i r b o r n e H e x am e t h y l e n e D i i s o c y a n a t e b y a M o d i fi e d O SH A M e t h o d ,
"
Sa mp l i n g a n d C a l i b r a t i o n f o r A t m o sp h e r i c Me a s u r e m e n t s , A S T M S T P 9 5 7 , J . K .
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